This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  copyright  or  whose  legal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  system:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  offer  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  text  of  this  book  on  the  web 

at  http  :  //books  .  google  .  com/| 


Digitized  by 


Googk 


Digitized  by 


Googk 


Digitized  by 


Googk 


.AU  3 


Digitized  by 


Googk 


Digitized  by 


Googk 


ANNALEN 

DER 

PHYSIK  UND  CHEMIE. 


BAND    CVIII. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ANNALEN 

DER 


P    H     Y     S    IK 


UND 


CHEMIE. 


VIERTE   REIHE. 


HERAUSGEGEBEN     ZU     BERLIN 

VON 

J.  C.  POGGENDORFF. 


ACHTZEHNTER    BAND.  |ff 


HEBST    EINBR    KUPFlaTAFBL  UND  ZWEI   STEIHD&CCKTAFEIII. 


LEIPZIG.  1859. 

VERLAG  VON  JOHANN  AMBR08IÜ8  BARTH. 


Digitized  by 


Googk 


Digitized  by 


Googk 


DER  V      -  -A^^ 


PHYSIK 


UND 


CHEMIE. 


HERAUSGEGEBEN     ZU     BERLIN 

VON 

J.  C.  POGGENDORFF. 

HUNDERT  UND   ACHTER   BAND. 

DER    GÄNSEN    FOLGE   HUNDERT    UND    VIER    UND    ACHTZIGSTER. 

NEBST    EINER    KUPFERTAFEX   UND    ZWEI   STEINDRUCKTAFELN. 


LEIPZIG,   1859. 

VEBLAG    VON    JOHANN    AMBROSIÜS    BARTH. 


Digitized  by 


Googk 


Digitized  by 


Googk 


Inhalt 

des  Bandes  CYIII  der  Annalen  der  Physik  und  Chemie. 


^  Erstes  Stück. 

Seile 

I.  Ueber  die  verschiedenen  Zustände  der  Kieselsaure;   von  H.  Rose         1 

II.  Ueber  die  Oxyde  des  Gers  und  die  Sulfate  des  Ceroxyduls;  von 

G.  Rammeisberg      . 40 

m.     Bestimmung  freier  Salpetersaure;  von  F.  G.  Schaffgotsch      .       64 

IV.  Untersuchung  über  die  Existenz  ein-  und  swei- atomige  Radi- 
kale enthaltender  Anhydride,  und  Beschreibung  der  dabei  gelegent- 
lich entdeckten  Aetherbernsteinsäure  und  einige  ihrer  Verbindungen ; 

▼on  W.  Heintz 70 

V.  Ueber  die  Aldehydsäure;  von  W.  Heintz  und  J.  Wislicenus     101 

VI.  Ueber  ein  neues  Vorkommen  des  Anorthits  in  dem  Gestein  des 
Konchekowskoi  Kamen  im  Ural;  von  J.  Potyka 110 

YII.  Ueber  die  Aenderungen,  welche  die  Modification  des  mittle- 
ren Volums  durch  Aenderungen  der  Temperatur  erleidet;  von  P. 
Kremers  .     ,     .     : 115 


Digitized  by 


Googk 


VI 

Seite 

VIII.  .Ueber  das  Verhalten  der  Weingeistflamme  in  elektrischer  Be- 
ziehung; von  G.  W.  Hankel 146 

IX.  Ueber  die  Molecularconstitation    der  Gase;  von  £.  Jochmann     153 

X.  Uebier  das  mechanische  Aequivalent   der  Wärme,   berechnet  aus 
galvanischen  Messungen;  von  J.  Bosfcha 162 

XI.  Das   Gesetz   der   elektrischen   Schlagweite;    Entgegnung    von    P. 
Riefs 171 

XII.  Freiherr  K.  ▼.  Beichenbach  gegen  Dr.  M.   Börnes.     Send- 
schreiben an  den  Herausgeber  von  W.  Haidinger 174 

XIII.  Ueber  die  Einrichtung  des  Polarisationsmikroskops  zum  Behufe 

der  Untersuchung  organischer  Körper;  von  H.  v.  Mohl      .     .     .      178 

XIV.  Preisaufgaben    der  Fürstlich   Jablonowskischen    Gesellschaft   zu 
Leipzig        190 

{Geichlosien  am  22.  Augugt  1859.) 


Zweites  StQck. 

I.  Photochemische  Untersuchungen;  von  R,  Bunsen  und  H   Roscoe 
(Fünfte  Abhandlung) 193 

Die  Sonne  S.  193. —  K  Allgemein  vergleichbares  und  ab- 
solutes Maafs  der  chemischen  Strahlen  S.  194.  —  2.  Chemische 
Wirkungen    der   atmosphärischen    Lichtzerstreuung  S.  213.  — 

3.  Chemische  Wirkungen  des  directen  Sonnenlichts  S.  238.  — 

4.  Die  Sonne  in  ihren  photochemischen  Wirkungen  verglichen 
mit  einer  irdischen  Lichtquelle  S.  261.  —  6.  Chemische  Wir- 
kungen der  einzelnen  Bestandtheile  des  Sonnenlichts  S.  267. 

II.  Ueber  die  Verbindungen  des  Unterniobs;  von  H.  Rose     .     .     .     273 

III.  Ueber  die  Klangfarbe  der  Vocale;  von  H.  Helm  holt  z    .     .     .     280 

IV.  Ueber  das  Gefuge  der  Sieinmeteoriten;   vom  Freiherrn  v.  Rei- 
chenbach        291 


Digitized  by 


Googk 


VII 

Seite 
V.     Ueber  das  Gesetz  der  galvanischen  Wärme -Entwicklung  in  Elek- 
trolyten; von  J.  BosCcha 312 

VL     Ueber  die  Verdichtung  von  Gasen  und  Dampfen  auf  der  Ober- 
fläche fester  Körper;  von  G.  Quincke 326 

VIT.     Mitlheilungen    aus    der   Mineralien  -  Sammlung    des    Hm.    Dr* 

KrantK;  von  G.  vom  Rath     . 353 

Ueber  den  Apatit  aus  dem  Pfit«chthal  in  Tyrol 

VIII.  In  die  Stärke  in  Wasser  töslich?  Von  W.  Wicke      ...     359 

IX.  Eine  neue  Art  Queischhahn;  von  A.  Lipo  wits 361 

X.  Ueber  den  grünen  Feldspath  von  Bodenmais;  von  J.  Potyka    .    -363 

(Ge»Mo8ien  am  27.  September  1859.) 


Drittes  Stück. 

I.  Ueber  das  Verhältnifs  der  Quercontraction  sur  Längendilatation  bei 
Stäben  von  federhartem  Stahl;  von  G.  Kirch  hoff 369 

II.  Ueber  die  Leitungsfähigkeit  einiger  Legirungen  för  Wärme  und 
Elektricitäl;  von  G.  Wiedemann 393 

ill.     Ueber  einige  Antimonverbiodungen ;  von  R.  Schneider       .     .     407 

IV.  Widerlegung  der  Einwurfe  R.  Blum^s  gegen  die  paramorphe 
Natur  des  Spreusteins  (Paläo-Nairoliths)  nebst  einigen  neueren 
Beobachtungen  über  dieses  Mineral;  von  Th.  Scheerer     .     .     .     416 

V.  Ueber  die  Krystallform  der  salpetersauren  Doppelsalxe  von  Cer- 
oxyd  mit  Geroxydul,   Lanthan»,    Didymoxya   und  Magnesia;   von 

C.  Rammeisberg 435 

VI.  Ermittlung  krystallographischer  Gonstanlen  und  des  Grades  ihrer 
Zuverlässigkeit;  von  H.  Da  üb  er 439 

VII.  Ueber  die  Zeitfolge  und  die  Bild ungs weise  der  näheren  Be- 
standtheile  der  Meteoriten;  vom  Freiherrn  v.  Reichenbach  .     .     452 


Digitized  by 


Googk 


vni 

Säte 

VIII.  Ueber  das  Unterniobfluorid;  von  H.  Rose 465 

IX.  Ueber  die  chemische  Polarität  des  Sauerstoffs;  von  G.  F.  Schön - 
bein 471 

X.  Ueber  elektrische  Wellenbevregnng;  von  W.  Fedderten  .  •  497 
XL     Elektrische  Erscheinangen  wahrend  des  Nordlichts  vom  28.  sum 

29.  Augost  1859 501 

XII.  Notiz  über  elektrische  Diaphragma- Apparate;  von  G.  Quincke  507 
Xni.     Einige  Methoden,    die  akustischen   Schwebungen   oder  Stöfse 

für  das  Auge  sichtbar  su  machen;  von  F.  Melde     .    ..     •     •  508 

XIV.  Zur  Theorie  der  Sinntbussole;  von  W.  Matska     ....  510 

XV.  Ueber  die  Constitution  des  Triphylins  von  Bodenmais;  von  G.  G. 
Wittstein 511 

XVI.  Nachträgliches  über  die  Feuerkugel  vom  4.  August  1858   .     .     512 

(Geschlossen  am  12.  October  1859.) 


Viertes  Stück. 

L     Einige  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Strychnins  und  des  Brudns;  von 

G.  Stahlschmidt 513 

II.  Ueber  die  Gänsegalle  und  die  Zusammensetzung  der  Taurochol- 
säure;  von  W«  Heintz  und  J.  Wislicenus 547 

III.  Ueber   die  Winkel   der   optischen   Azen   des  Aragonits  for  die 
verschiedenen  Fraunhofer'schen  Linien;  von  G.  Kirch  ho  ff    .     •     567 

IV.  Ueber  die  Härte  der  Metalle  und  Legirungen;  von  F.  G.  Cal- 
vert und  R.  Johnson 575 

V.  Ueber    die  Reflexion   des  polarisirten   Lichts  an   der   Oberflache 
unkrystallinischer  durchsichtiger  Körper;  von  A.  Kurz  •     .     .     .     582 

VI.  Versuche  über  den  Emfluls  des  Drucks  auf  die  optischen  Eigen- 
schaften doppeltbrechender  Krystalle;  von  F.  Pf  äff 598 


Digitized  by 


Googk 


IX 

Seile 
VII.     Ueber  eine  völlig  constante  galTanicche  Batterie;,  von  H.  Mei- 

dinger 602 

Zusatz.      Constante  Batterie  von  Siemens  und  Halske    .     .  6()8 

VIIL     Ueber  die  Interferens  der  WarraestraMen;  von  H.  Knoblauch  610 

IX.  Lieber  SelenacicLIorür  und   Selensaure  -  Alaun ;  von  Rudolph 
Weber 615 

X.  Yergiftuilg  mit  Goniin;  von  A.  LipowitE      .     * 6*22 

XI.  Ueber   einige  optische  Eigenschaften   des  Phosphors;  von  J.  H. 
Gladstone  und  T.  P.  Dale 632 

XII.  Ueber  die  Dampfdichte  einer  gewissen  Anzahl  von  Mineralsub- 
stanzen; von  H.  Sainte-Glaire  Deville  u.  L.  Troost      .     .     636 

Xin.     Ueber  die  Dampfdichtigkeiten  bei  sehr   hohen  Temperaturen; 

von  Denselben 641 

.XIV.     Bemerkungen    über    optisch  -  zweiazige    Turmaline;     von    G. 

Jenzsch 645 

XV.  Ueber  den  Triphjlin  von  Bodenmais;  von  F.  O  es  ten   •     .     .     647 

XVI.  Ueber  die  Darstellung  einer  Glasmasse,  welche  im  elektrischen 
Lichte   frei   von  Fluorescenz  ist;   vom  Fürsten  Salm-Horstmar     648 

XVII.  Ueber  die  Kieselsäure  der  Hohöfen;  von  H.  Rose       •     .     .     651 

XVIII.  Das  Anblasen   offener  Rohren   durch  eine  Flamme;  von  P. 
Riefs 653 

XIX.  Eine  Irrlicht -Beobachtung;  mitgetheilt  von  Looff    .     .     •     .     656 
Optische  Apparate  bei  J.  V.  Albert,  Sohn 658 

{Qeichloiien  am  12.  November  1859.) 


Digitized  by 


Googk 


Nachweis   zu  den  Kupfertafeln. 


Taf.  I.  —  Kirchhoff,  Fig.  1,  S.  370;  FJg.  2  u.  3,  S.  372;  Fig  4  a.  5, 
S.  374;  Flg.  6,  S.  378.  —  Bunsen  u.  Roscoe,  Fig.  7,  S.  199;  FJg.  8, 
S.  207;  Flg.  9.  S.  214;  Fig.  10,  S  216;  FJg.  II,  S.  217;  Flg.  12, 
S.  218;  Flg.  13«,  S.241;  Fig.  13*,  S.  242;  Fig.  14,  S.  242;  Fig.  15; 
S.  S.  245. 

Taf.  IL  —  BuDsen  u.  Roscoe,  Fig.  10,  S.  268  u.  270;  Fig.  17,  S.251; 
Fig.  18,  S.  253.  —  Krcmcrs,  Fig.  19,  S.  134;  Fig.  20,  S.  137.  — 
Rammmelsberg,  Fig.  22  a.  23,  S.  436  ~  Reichenbach,  Fig.  24 
u.  25,  S.  293,  Fig.  26  bis  29,  S.  303. 

Taf.  IIT.  —  Bansen  und  Roscoe,  Fig.  11,  S.  202;  Fig.  12,  S.  227; 
Fig.  13,  S.  230;  Fig.  14,  S.  232,  Fig.  15,  S.  253;  Fig.  16,  S.  237. 
—  Daaber,  Fig.  21,  S.  439. 


Digitized  by 


Googk 


1859.  ANNALEN  JVo.  9. 

DER  PHYSIK  UIND  CHEMIE. 

BAND  CVm. 

I.     IJeher  die  verschiedenen  Zustände  der  Kiesel- 
säure; von   Heinr.  Rose, 


Lfie  von  Wohl  er  entdeckten  interessanten  Verbindungen 
des  Kiesels,  die  niedrige  Oxjdationsstufe  desselben,  und 
seine  Verbindung  mit  Wasserstoff,  so  wie  die  nicht  minder 
wichtigen  Untersuchungen  von  Marignac,  über  die  Iso- 
morphic der  Kieselfluoride  mit  den  Zinnfluoriden,  aus  denen 
sich  ergeben  hat,  dafs  dem  Kiesel  ein  anderes  Atomgewicht 
als  bisher  zuertheiit  werden  mufs,  müssen  immer  mehr  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  in  so  vieler  Hinsicht  räthselhafte 
Kieselsäure  lenken.  Es  scheint  daher  zweckmäfsig  zu  seyn, 
die  verschiedenen  Zustände  derselben  näher  zu  betrachten, 
besonders  auch  weil  sich  aus  solchen  Betrachtungen  Schlüsse 
von*'einem  sehr  allgemeinen  Interesse  folgern  lassen. 

Wir  verdanken  besonders  Gr.  Schaf fgotsch  eine 
Reihe  von  Dicijtigkeitsbestimmungen  der  Kieselsäure  '),  Aus 
diesen  so  wie  aus  anderen  Beobachtungen  ergeben  sich  fol- 
gende Resultate: 

Es  giebt  zwei  bestimmt  verschiedene  Zustände  der  Kie- 
selsäure. In  dem  einen  hat  sie  das  spec.  Gewicht  2,6;  in 
dem  andern  das  von  2,2  bis  2,3. 

Die  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,6  findet  sich  nur 
trystallisirt,  so  wie  mehr  oder  weniger  krvstallinisch  dicht; 
während  die  Kieselsäure  von  dem  spec.  Gewichte  2,2  nur 
im  amorphen  Zustand  erscheint. 

Krystallisirte  Kieselsäure  bildet  den  Bergkrystall,  den 
Qnarz,  den  Amethyst,  den  Sandstein,  so  wie  auch  den  Sand, 

1)  Pogg.  Ann.  Bd    68,  S.  147 
PoggendorfTs   Annal.  Bd   CVIll.  1 
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der  gewöhnlich  durch  mechanische  Zertrümmerung  des  Quar- 
zes oder  bisweilen  auch  durch  Abscheidung  im  deutlich 
krjstallinischen  Zustand  entstanden  ist.  Im  dichten  (kry- 
stallinischen)  Zustand  finden  wir  die  Kieselsäure  im  Chal- 
cedony im  Chrysopras,  im  Hornstein,  im  Feuerstein,  in  man- 
chem aber  nicht  jedem  versteinertem  Holze  und  in  ähnlichen 
Kiesehnassen,  welche  theils  durch  die  Art  ihrer  Entstehung*, 
theils  durch  sehr  geringe  unwesentliche  Beimengungen  von 
einander  in  etwas  sich  unterscheiden.  Beide  Arten  der 
Kieselsäure,  die  krystaliisirte,  und  die  im  dichten  Zustande 
haben  dasselbe  spec.  Gewicht;  nur  ist  das  der  letzteren  um 
ein  sehr  weniges  geringer,  geht  aber  nicht  unter  2,6.  Auch 
enthält  diese  oft  einen  geringen  Gehalt  von  Wasser  und 
von  anderen  flüchtigen  Bestandtheilen,  welche  zum  Theil 
von  der  organischen  Substanz  herrühren,  deren  Raum  die 
verdrängende  Kieselsäure  eingenommen  hat.  Aber  diese 
fremden  Bestandtheile  machen  nur  ungefähr  ein  Procent 
aus,  gewöhnlich  weniger. 

Dafs  die  dichte  (krjstallinische)  Kieselsäure  sich  von 
der  deutlich  krystallisirten  wesentlich  nicht  unterscheidet, 
ergiebt  sich  daraus,  dafs  beide  in  den  meisten  chemischen 
Eigenschaften  übereinstimmen,  sie  haben  ferner  ein  gleiches 
spec.  Gewicht,  so  wie  gleiche  Härte  und  polarisiren  beide 
das  Licht,  wodurch  sie  sich  von  der  amorp||en  Kieselsäure 
unterscheiden.  Die  krystallisirte  Kieselsäure  des  Bergkry- 
stalls  verhält  sich  zu  der  dichten  (krystallinischen)  des  Feuer- 
steins wie  deutlich  krystallisirter  Kalkspath  zu  einem  dichten 
Kalkstein,  wie  z.  B.  zu  dem  lithographischen  Steine  von 
Soolenhofen. 

Wenn  der  krystallisirte  Quarz  in  einigen  Eigenschaften 
von  der  dichten  (krystallinischen)  Kieselsäure  abweicht,  so 
rührt  diefs  davon  her,  dafs  diese  aus  einem  Aggregat  von 
kleinen  Krystallen  besteht.  Etwas  Aehnliches  findet  auch 
bei  anderen  Substanzen  statt.  So  löst  sich  in  ganzen  Stücken 
bekanntlich  der  Kandiszucker  langsamer  in  Wasser  auf,  als 
der  Hutzucker.  Wie  ersterer  wird  auth  der  Quarz  in  gan. 
zen  Stücken   schwerer    von  Auflösungsmitteln    angegriffen 
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als  die  dichte  Kieselsäure.  Ueberzicht  mau  die  Flächen 
eines  Bergkrystalls  mit  einer  Wachsdecke,  in  welcher  mau 
Schriftzüge  gemacht,  und  setzt  das  Ganze  den  Dämpfen  der 
Fluorwasserstoffsäure  aus,  so  kann  man  nicht  auf  gleiche 
Weise  eine  Aetzung  hervorbringen,  wie  auf  Glas.  Eine 
Platte  von  Chalcedon  aber  wird  auf  diese  Weise  in  der- 
selben Zeit  stark  geäzt.  Wählt  man  eine  Platte,  welche 
aus  abwechsebiden  Lagen  von  Chalcedon,  und  deutlich  kry- 
stallisirtem  Quarz  besteht,  so  wird  letzterer  nicht  angegrif- 
fen, während  die  Schriftzüge  auf  ersterem  mit  der  gröfüsten 
Deutlichkeit  zu  erkennen  sind. 

Wird  aber  der  krjstallisirte  Quarz  fein  gepulvert  und 
geschlämmt,  so  zeigt  er  sich  wenig  verschieden  von  einem 
auf  gleiche  Weise  zubereiteten  Feuerstein.  Beide  wider- 
stehen auf  gleiche  Weise  der  Einwirkung  einer  kochenden 
Lösung  von  Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Alkalis  Durch 
langes  Kochen  sind  beide  nicht  unauflöslich  in  beiden  Rea- 
gentieu,  aber  die  Mengen,  die  davon  aufgelöst  werden,  sind 
sehr  gering,  während  die  amorphe  Kieselsäure  in  der  gröfs- 
ten  Menge  durch  Kochen  in  derselben  Zeit  von  beiden 
Auflösungsmitteln  aufgenommen  wird. 

Dafs  die  Kieselsäure  von  der  dichten  krjstallinischen 
Beschaffenheit,  wie  sie  z.  B.  im  Feuerstein  vorkommt,  nur 
auf  nassem  Wege  entstanden  seyn  kann,  kann  wohl  von 
Niemand  bezweifelt  werden.  In  dem  versteinerten  Holze, 
in  welchem  oft  ganze  Drusen  von  krystallisirtem  Quarze 
vorkommen,  erkennen  wir  noch  die  ganze  Structur  des 
Holzes  im  unverletzten  Zustande.  Bei  diesem  glückt  es 
sogar  bisweilen  in  dünnen  Schliffen  sehr  deutlich  gebildete 
Querdurchschnitte  von  dem  regulären  sechsseitigen  Prisma 
des  krystallisirten  Quarzes  mikroskopisch  als  Ausfüllung 
der  Zellen  wahrzunehmen.  In  dem  Feuerstein  hat  Ehren- 
berg noch  deutliche  Infusorien  gefunden,  und  eben  so 
bildet  bekanntlich  Feuerstein  die  Ausfüllungsmasse  von  Ver- 
steinerungen der  verschiedensten  Animalien. 

Dafs  aber  auch  die  deutlich  krystallisirte  Kieselsäure 
von  der  Dichtigkeit  2,6,  wie  sie   im  Bergkrystall  und  im 
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Quarz  erscheint,  wahrscheinlich  nur  auf  nassem  Wege  oder 
doch  nur  mit  Hülfe  des  Wassers  entstanden  sejn  kann, 
kann  aus  einer  Reihe  von  Thatsachen  geschlossen  werden. 

Es  ist  gelungen,  die  Kieselsäure  im  krystallisirten  Zu- 
stande von  der  Form  des  Bergkrystalls  künstlich  darzustel- 
len, aber  nur  auf  nassem  Wege.  Indem  Senarmont 
Kieselsäure  im  Zustande  des  Ausscheidens  in  Wasser  löste, 
das  mit  Kohlensäure  angeschwängert,  oder  besser  noch  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  war,  und  eine 
solche  Lösung  in  verschlossenen  Gefäfsen  langsam  bis  zu 
200^  bis  300'  erhitzte,  erhielt  er  kleine  Krystalle  mit  allen 
Eigenschaften  des  Quarzes  ').  Wenn  aber  Veränderungen 
in  einer  Lösung  bei  erhöhter  Temperatur  entstehen,  so  er- 
folgten dieselben  gewöhnlich  auch  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur nur  in  einer  bei  weitem  längeren  Zeit. 

Früher  schon  hatte  Daubree  Kieselsäure  im  krystalli- 
nischem  Zustand,  aber  nicht  im  deutlich  kry stall isirten  Zu- 
stand erhalten,  indem  er  Chlorkieselgas  und  auch  Fluorkie- 
selgas mit  Wasserdämpfen  gemengt  durch  eine  glühende 
Porcellanröhre  streichen  liefs  ^).  Später  erhielt  er  aber 
deutliche  Quarzkrystalle,  indem  er  Glas  durch  Wasser  bei 
erhöhter  Temperatur  und  Druck  zersetzte  ^).  Die  kiesel- 
saure Kalkerde  des  Glases  bildete  Tafelspath,  die  Alkalien 
hingegen  und  die  Kieselsäure  lösten  sich  auf,  aber  letztere 
krystallisirte  aus  der  Lösung  als  Quarz  und  bildete  Incru- 
Stationen,  die  denen,  welche  in  der  Natur  vorkommen,  ähn- 
lich waren.  Die  erhaltenen  Quarzkrystalle  waren  oft  von 
einer  vollkommnen  Durchsichtigkeit  und  erreichten  bisweilen 
die  Länge  von  zwei  Millimetern. 

Dafs  die  krystallisirte  Kieselsäure  sich  in  vielen  Forma- 
tionen neben  der  dichten  krystallinischen  gebildet  hat,  und 
noch  bildet,  zeigt  ebenfalls,  dafs  sie  auf  nassem  Wege  er- 
zeugt werden  kann. 

Dahingegen    ist   es   nicht   gelungen,    krystallisirte    oder 

1  )  ^nn,  de  Mm,  et  de  phys.,  3.   Reihe,  Bd.  32,  S.   142. 

2)  AnnaUs  des  mines^  4.  Reihe,  Bd.   16,  S.   138. 

3)  Compi»  rendus^  2.  Semester  Bd.  57,  S.  792. 
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krjstallJDisch- dichte  Kieselsäure  durch  Schmelzung  zu  er- 
halten, obgleich  mannichfaltige  Versuche  darüber  angestellt 
worden  sind. 

Der  Hauptgrund  gegen  die  Annahme,  dafs  der  Quarz 
vor  seiner  Erstarrung  im  feurig  geschmolzenen  Zustand«^ 
gewesen,  ist  der  Umstand,  dafs,  wenn  man  durch  eine  hohe 
Temperatur  den  Quarz  zum  Schmelzen  gebracht  hat,  der 
geschmolzene  Quarz  eine  ganz  andere  Modification  der  Kie- 
selsaure bildet,  nämlich  die  von  der  Dichtigkeit  2,2. 

Es  ist  schon  früher  Davy,  Clarke,  Stromeyer» 
Marcet  und  anderen  gelungen,  Kieselsäure  zu  einer  klaren 
Perle  zu  schmelzen;  in  neuerer  Zeit  aber  haben  Gaud  in 
und  Ch.  St.  Clairl-Deville  es  dahin  gebracht,  bedeu- 
tende Mengen  von  Quarzkrjstallen.  also  Kieselsäure  von 
der  Dichtigkeit  2,6,  zu  grofsen  Tropfen  zu  schmelzen  und 
ZQ  Fäden  auszuziehen').  Später  ist  es  Devi  lie  gelungen, 
selbst  Mengen  von  Kieselsäure  von  30  Grm.  zum  Schmelzen 
zu  bringen  ^).  Diese  Kieselsäure  ist  aber  nach  dem  Schmel- 
zen vollkommen  amorph,  vollkommen  durchsichtig  wie  Glas 
und  hat  das  spec.  Gewicht  2,2,  Von  einer  solchen  geringen 
Dichtigkeit  findet  man  keine  krystallinische  Kieselsäure  in 
der  Natur,  namentlich  nicht  im  Granit. 

Man  könnte  vielleicht  annehmen,  dafs  die  geschmolzene 
Kieselsäure  durch  sehr  allmähliches  Erkalten  in  den  krj- 
stallisirten  Zustand,  wie  sie  sich  im  Granite  findet,  überge* 
gangen  sej,  oder  auch  durch  eine  langedauemde  erhöhte 
Temperatur,  bei  welcher  sie  aber  nicht  zum  Schmelzen 
kommen  konnte,  wie  das  Glas,  dem  die  Kieselsäure  in  so 
fem  ähnlich  ist,  als  es  auch  beim  Schmelzen  eine  teigige 
Masse  bildet.  Es  ist  diefs  aber  unwahrscheinlich.  Wenn 
auch  der  Granit  bei  seinem  Erstarren  aus  dem  geschmol- 
zenen Zustande  durch  eine  äufsert  allmähliche  Abkühlung 
erkaltet  seyn  sollte,  so  konnte  diefs  doch  bei  den  ungeheu- 
ren Massen  der  Gebirgsart  nicht  so  vollkommen  gleichförmig 
geschehen,  dafs  nicht  an  einigen  Stellen  sie  etwas  rascher 

1)  Compti's  rendus  Bd.  40,  S.  769. 

2)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3.  Reihe,  Bd    16,  S.  202. 
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hätte  erfolgen  müssen.  Aber  nirgends,  auch  nicht  da,  wo 
eine  schnellere  Abkühlung  hätte  statlfinden  können,  findet 
man  meines  Wissens  im  Granite  eine  Kieselsäure  von  der 
Dichtigkeit  2,2. 

Was  nun  aber  die  Veränderungen  betrifft,  welche  die 
Kieselsäure  erleidet,  wenn  sie  einer  hohen  Temperatur  lange 
ausgesetzt  wird,  bei  welcher  sie  zwar  noch  nicht  schmilzt, 
welche  aber  der,  bei  welcher  die  Schmelzung  eintritt,  sehr 
nahe  liegt,  so  habe  ich  darüber  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt. 

Es  wurde  die  Kieselsäure  von  verschiedenen  Modifica- 
tionen  der  höchsten  Temperatur  des  Gutofens  der  hiesigen 
königl.  Porcellanmanufactur  ausleset  A  ^).  Die  Temperatur, ' 
an  den  heifsesten  Stellen  desselben  ist  nach  den  Versuchen 
des  Hrn.  Eisner,  ungefähr  2000^  C.  und  diese  hohe  Hitze 
wirkte  ungefähr  18  Stunden  auf  die  Substanzen,  worauf 
sie  sehr  allmählich  abkühlten. 

Die  verschiedenen  Arten  der  Kieselsäure  wurden  in 
Platintiegeln  dieser  Hitze  ausgesetzt.  Die  Tiegel  wurden, 
damit  sie  durch  die  Versuche  am  Gewichte  nicht  kleine 
Veränderungen  erleiden  könnten,  in  gröfsere  Platintiegel 
gesetzt,  und  ein  Zusammenschweisfen  des  Platins  der  beiden 
Tiegel  an  den  Berührungsstellen  durch  Magnesia  verhindert. 

Ein  vollkommen  durchsichtiger  Bergkrystall ,  der  keine 
Sprünge  zeigte,  veränderte  sich  durch  die  Hitze  des  Por- 
cellanofens  nicht.  Sein  absolutes  Gewicht  war  dasselbe 
geblieben  und  ebenso  sein  spec.  Gewicht;  denn  dasselbe 
war  vor  dem  Versuche  2,651,  und  nach  demselben  2,650. 
Nur  der  Theil  des  Krjstalls,  der  den  Wänden  des  Tiegels 
zugekehrt  war,  und  wo  die  Abkühlung  etwas  schneller 
statlfinden  mufste,  hatte  kleine  Risse  bekommen  und  war 
dadurch  undurchsichtig  geworden.  Das  Platin  des  Tiegels 
war  durch  die  hohe  Temperatur  dem  Schmelzen  nahe  ge~ 
wesen,  und  zeigte  ein  etwas  krystallinisches  Ansehen.  Da 
wo  Kanten  vom  Prisma  des  Krystalls  die  Wände  des  Tiegels 

I)   Ich   verilaDke   der   grofsen    Gefälligkeit    der   HH.    Kolbe    und    Eisner 
die  Benutzung  dieses   Ofens. 


Digitized  by 


Googk 


berührteUy  hatten  sich  Einschnitte  gebildet;  der  Krystall  war 
aber  mit  dem  Metall  nicht  zusammengesintert. 

Wurden  aber  Krystalle  von  derselben  Druse,  und  von 
demselben  spec.  Gewicht,  bei  denen  die  Zuspitzungen  und 
die  daran  gränzenden  Tbeile  des  Prismas  zwar  vollkommen 
durchsichtig,  die  unteren  Theile  desselben  aber  voller  klei- 
ner Sprünge  und  daher  weniger  durchsichtig  waren,  dersel- 
ben Hitze  des  Ofens  ausgesetzt,  so  blieben  die  durchsichti- 
gen Theile  des  Bergkrjstalls  vollkommen'  unverändert,  die 
weniger  durchsichtigen  Theile  derselben  aber  waren  noch 
undurchsichtiger  geworden,  und  liefsen  sich  mit  den  Fingern 
zu  einem  groben  Pulver  zerdrücken.  Dasselbe  bestand 
noch  gröfstentheils  aus  durchsichtigen  groben  Stücken  und 
Körnern  von  unverändertem  Bergkrjstall,  andere  Stücke 
hingegen  waren  opalartig  geworden,  und  lieCsen  sich  leicht 
zu  Pulver  reiben.  Das  grobe  Pulver  hatte  ein  spec.  Ge- 
wicht von  2,613.  Ein  kleiner  Theil  der  Kieselsäure  des 
Krjstalls  war  also  in  eine  Modification  von  geringerer 
Dichtigkeit  übergegangen. 

Ein  völlig  unverletzter  Bergkrystall  widersteht  also  einer 
lange  anhaltenden  Temperatur  besser  als  ein  anderer,  dessen 
Prisma  an  einigen  Stelleu  durch  Zerklüftungen  verletzt  war. 
Es  liefs  sich  vermuthen,  dafs  der  Bergkrystall  von  sehr 
starker  Zertheiluug  einer  starken  Erhitzung  noch  weniger 
Widerstand  leisten  würde. 

Es  wurde  deshalb  ein  vollkommen  klarer,  unverletzter 
Bergkrjstall  aufs  feinste  auf  einer  Agatplatte  präparirt,  und 
das  Pulver  in  einem  Platintiegel  der  hohen  Temperatur 
des  Porcellanofens  ausgesetzt.  Es  sinterte  dadurch  zu  einem 
Kuchen  zusammen,  der  sich  aber  leicht  zerdrücken  liefs. 
Die  Dichtigkeit  des  Pulvers  war  nun  2,394.  Dasselbe  Pul- 
ver wurde  zum  zweiten  Male  der  Hitze  des  Porcellanofens 
ausgesetzt.  Es  war  weniger  zusammengesintert,  als  wie  durch 
die  erste  Behandlung.  Das  spec  Gew.  des  Pulvers  war 
bis  2,329  verringert 

Quarz,  von  weifsem  Flins  bei  Schreibershau  in  Schlesien, 
welcher  für  die  dortige  Josephinen  Glashütte  calcinirt  und 
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daDU  Ids  Wasser  geworfen  wird,  uui  leicht  pulverisirt  werden 
zu  könneD,  hatte  durch  das  Glühen  seine  ursprüngliche  Dich- 
tigkeit fast  nicht  verändert  und  zeigte  das  spec  Gew.  2,()46. 

Feuerstein  von  schwärzlicher  Farbe  und  von  einer  Dich- 
tigkeit von  2,591  behielt  durch  die  Hitze  des  Porcelianofens 
zwar  seine  Form,  seine  Kanten  hatten  sogar  durch  ihre  Be- 
rührung mit  dem  Platin  Einschnitte  in  demselben  hervorge- 
bracht, er  war  aber  vollständig  weifs  geworden,  und  liefs 
sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  im  Mörser  zu  einem  feineu 
Pulver  zerreiben.  Das  spec.  Gewicht  eines  ganzen  Stücks 
war  2,218  geworden;  als  feines  Pulver  zeigte  es  aber  die 
Dichtigkeit  2,237. 

Das  Resultat  dieser  Versuche  ersdieint  mir  von  Interesse. 
Man  ersiebt  daraus,  dafs  ein  und  dieselbe  hohe  Temperatur 
auf  dieselbe  Materie  in  derselben  Zeit  verschieden  einwirkt, 
je  nachdem  diese  Materie  aus  einem  einzigen  ganz  uuver- 
letzten  Krjstalle,  oder  aus  Pulver,  oder  aus  einem  Aggregat 
von  kleinen  Krystallen  besteht,  wie  diefs  in  dem  Feuerstein 
der  Fall  ist  Aber  auch  der  Umstand  ist  bemerk  ens  werth^ 
dafs  diu*ch  eine  hohe  Temperatur,  welche  aber  noch  nicht 
das  Schmelzen  der  Kieselsäure  bewirken  konnte,  die  kry- 
stallinische  Kieselsäure  ohne  auch  nur  eine  anfangende 
Schmelzung  zu  zeigen,  in  die  amorphe  Modification  über- 
gehen kann. 

Die  zweite  Modification  der  Kieselsäure  von  der  Dich- 
tigkeit 2,2  erhält  man,  aufser  durch  das  Schmelzen  oder 
durch  das  starke  Erhitzen  der  krystallisirten  Kieselsäure 
auf  mehrerlei  Weise.  Sie  entsteht,  wenn  man  die  Säure 
von  dem  spec.  Gewichte  2,6  mit  Alkalien  oder  mit  anderen 
starken  Basen  schmelzt,  und  die  erhaltenen  Silicate  durch 
stärkere  Säui^n  zersetzt  Die  Kieselsäure  scheidet  sich  in 
Gestalt  dicker  gelatinöser  Flocken  aus,  die  durch  lüuzuge- 
fügtes  Wasser  sich  nicht  auflösen.  Die  ganze  Masse  der 
Kieselsäure  wird  aber  nicht  gefällt,  sondern  ein  Theil  bleibt 
aufgelöst;  durch  längeres  Stehen  erstarrt  diese  Lösung  zu 
einer  Gallerte.  War  bei  der  Zersetzung  des  Silicats  viel 
Wasser  oder  eine  sehr  verdünnte  Säure  angewandt  worden, 
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so  wird  aofangs  keine  Ausscheiduug  der  Kieselsäure  bewirkt; 
gewöhnlich  aber  erstarrt  durch  langes  Stehen  das  Ganze 
zu  einer  zitternden  durchsichtigen  Gallerte.  Verdünnt  man 
diese  mit  Wasser,  so  bleibt  fast  alle  Kieselsäure  in  Gestalt 
Ton  Flocken  ungelöst.  Die  Lösung  des  Silicats  niufs  mit 
sehr  vielem  Wasser  verdünnt  worden  seyn,  wenn  nach 
Uebersättigung  mit  einer  Säure  diese  Erscheinung  nicht  ein- 
tritt;  aber  auch  in  diesem  Falle  bemerkt  man  nach  sehr 
langem  Stehen,  freilich  oft  erst  nach  Wochen  und  Monaten 
Andeutungen  von  einer  gallertartigen  Ausscheidung  der  Kie- 
selsäure. Diese  gallertartige  Ausscheidung  der  Kieselsäure 
erfolgt  um  so  weniger  und  um  so  langsamer  je  mehr  Salze 
in  der  Lösung  sind ;  also  auch  )e  mehr  Alkali  beim  Schmel- 
zen angewandt  worden  war.  Coucentrirt  mau  eine  sauer 
gemachte  klare  Lösung  durch  Abdampfen,  so  erstarrt  sie 
bei  einer  gewissen  Concentration  nach  dem  Erkalten  zu 
einer  durchsichtigen  Gallerte  und  setzt  man  das  Abdampfen 
bis  zur  völligen  Trocknifs  fort,  so  hat  bekanntlich  die  aus- 
geschiedene Kieselsäure  ihren  gallertartigen  Zustand  verloren, 
und  nimmt  denselben  auch  nicht  durch  irgend  eine  Be- 
handlung mit  Wasser  oder  mit  Säuren  wieder  an.  Sie  ist 
pulverförmig  geworden  und  hat  das  spec.  Gewicht  2,2,  das 
unter  gewissen  Umständen  bisweilen  bis  zu  2,3  steigen  kann. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate^  verhalten  sich 
bekanntlich  gegen  Reageutien,  namentlich  gegen  stärkere 
Säuren,  verschieden.  Sie  werden  entweder  durch  Säuren 
zersetzt,  oder  sie  widerstehen  der  Einwirkung  selbst  oft 
der  stärkstea  Sauren. 

Aber  auch  die  durh  Säuren  zersetzbaren  Silicate  ver- 
halten sich  gegen  dieselben  verschieden. 

Einige  aber  nur  sehr  wenige  kieselsaure  Verbindungen 
lösen  sich  im  gepulverten  Zustande  wie  viele  der  künstlich 
dargestellten  alkalischen  Silicate  vollkommen  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  in  Säuren  auf.  Es  mufs  dazu  aber  die  Säure 
verdünnt  augewandt  werden,  denn  namentlich  mit  concen- 
trirler  Chlorwasserstoffsäure  gelatiniren  diese  Silicate.  Alle 
Säuren    äufsern   auf  diese  Mineralien    dieselbe    auflösende 
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Wirkung,  und  zwar  nicht  nur  mineralische  Säuren,  sondern 
auch  Oxalsäure ,  Weinsteinsäure  und  Essigsäure.  Die  Lö- 
sungen gelatiniren  erst,  wenn  man  sie  durch  Abdampfen 
concentrirt  bat ,  oder  auch  nach  sehr  langem  Stehen.  Die 
abgeschiedene  Kieselsäure  ist  dann  von  der  Dichtigkeit  2,2. 

Zu  diesen  Mineralien  gehören  nur  der  Sodalit,  der  Can- 
crinit,  der  Nosean,  der  Hauyn  und  der  Lasurstein. 

Die  meisten  der  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicate  er- 
starren, wenn  mau  sie  un  fein  gepulverten  Zustande  mit 
Säuren  namentlich  mit  nicht  zu  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure übergiefst,  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  gelatinösen  Masse. 
Wendet  man  eine  verdünnte  Säure  an,  so  scheidet  sich 
nach  einiger  Zeit  der  gröfste  Theil  der  Kieselsäure  oder 
fast  die  ganze  Menge  derselben  in  Gestalt  unlöslicher 
flockiger  Klümpchen  aus.  Dasselbe  geschiebt,  wenn  man 
die  Gallerte  mit  Wasser  verdünnt.  Lassen  sich  die  Silicate 
sehr  leicht  durch  Säuren  zersetzen,  und  wendet  man  Stück- 
chen und  nicht  Pulver  an,  so  läfst  die  gallertartige  durch- 
sichtige ausgeschiedene  Kieselsäure  noch  deutlich  die  Fonii 
der  Stücke  erkennen.  Es  ist  diefs  namentlich  bei  dem 
Tafelspathe  der  Fall  '). 

Die  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  Kieselsäure  ist 
ebenfalls  von  der  Dichtigkeit  2,2. 

Zu  diesen  kieselsauren  Verbindungen  gehören  besonders 
diejenigen,  welche  man  im  Allgemeinen  Zeolithe  nennt,  von 
denen  jedoch  einige  wenige  sich  auf  eine  andere  Weise 
gegen  Säuren  verhalten.  Es  sind  namentlich  die  Silicate 
mit  Krjstallwasser,  welche  mit  Säuren  gelatiniren,  jedoch, 
wie  weiter  unten  bemerkt  werden  soll,  nicht  alle,  und  an- 
drerseits geben  auch  mehrere  ganz  wasserfreie  Silicate  mit 
Säuren  eine  Gallerte,  wie  z.  B.  der  Nephelin  und  Elaeolith, 
der  Gadolinit  und  andere. 

Mehrere  von  den  Zeolithen,  welche  durch  Säuren  gela- 
tiniren, können  sich  in  sehr  verdünnten  Säuren  vollständig 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auflösen,  während  sie  durch 
etwas  stärkere,  aber  immer  noch  verdünnte  Säuren  in  eine 

1)  Gilbert's  Ann    Bd.  72,  S.  70. 
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Gallerte  verwandelt  werden.  Von  dieser  Art  ist  namentlich 
der  Mesotyp. 

Wenn  man  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,6,  oder 
auch  andere  Kieselsäure  oder  irgend  ein  Silicat,  es  mag 
schwer  oder  leicht  durch  Säuren  zu  zerlegen  seyn,  mit  koh- 
lensaurem Alkali  geschmelzt  hat,  so  hat  sich  ein  wasserfreies 
Silicat  von  dieser  Axt  gebildet;  nur  enthält  dasselbe  noch 
beigemengtes  kohlensaures  Alkali. 

Die  kieselsauren  Verbindungen  mit  Kryställwasser,  wel- 
che durch  Säuren  leicht  zersetzt  werden,  verlieren  diese 
Eigenschaft y  wenn  sie  geglüht  worden  sind.  D amour 
hat  gezeigt,  dafs  bei  diesen  der  Wassergehalt  bei  Tempe- 
ratui'en  zwischen  40^  und  dem  dunklen  Rothglühen  fortgeht, 
dafs  sie  aber  dann  noch  das  Wasser  aus  der  wasserhaltigen 
Luft  wieder  aufnehmen  können.  Werden  sie  aber  stärker 
geglüht,  so  werden  sie  im  gepulverten  Zustande  durch  Säuren 
gar  nicht  oder  unvollständig  zerlegt,  oder  es  scheidet  sieh 
bei  längerer  Behandlung  mit  starken  Säuren  die  Kieselsäure 
als  Pulver  und  nicht  als  schleimige  Gallerte  aus. 

Auch  mehrere  von  den  Silicaten,  welche  wasserfrei  sind, 
und  bei  deren  Zersetzung  durch  Säuren  die  Kieselsäure 
sich  gallertartig  ausscheidet,  werden  nach  dem  Glühen  durch 
Säuren  nicht  oder  schwer  zersetzt;  die  Kieselsäure  scheidet 
sich  auch  dann  aber  als  Pulver  und  nicht  als  Gallerte  aus. 
Diefs  ist  namentlich  bei  dem  Gadolinite  der  Fall. 

Einige  in  der  Natur  vorkommende  kieselsaure  Verbin- 
bindungen  werden  im  fein  gepulverten  Zustande  durch 
Säuren  so  zersetzt,  dafs  sie  keine  Gallerte  bilden,  sondern 
dafs  sich  die  Kieselsäure  wie  bei  den  so  eben  erwähnten 
geglühten  wasserhaltigen  Zeolithen  als  Pulver  abscheidet. 
Im  Ganzen  werden  diese  Mineralien  schwer  und  oft  nur 
sehr  unvollkommen  zerlegt  und  erfordern  eine  längere  Di- 
gestion mit  der  concentrirten  Säure.  Zu  diesen  Mineralien 
gehören  auch  wie  schon  oben  bemerkt  wurde  einige  Zeo- 
lithe  mit  Kryställwasser  wie  der  Stilbit,  der  Epistilbit  und 
der  Desmin. 

Die  Kieselsäure,  welche  auf  diese  Weise  ausgeschieden 
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wird,  hat  weun  sie  rein  erhalten  worden  ist,  das  spec.  Ge- 
wicht 2,2. 

Manche  Mineralien,  welche  oft  eine  sehr  ähnliche  Zu- 
sammensetzung und  sogar  bisweilen  dieselbe  Form  besitzen, 
unterscheiden  sich  durch  das  verschiedene  Verhalten  gegen 
Chlorwasserstoffsäure  wesentlich  von  einander.  So  giebt 
das  Pulver  des  Analcims  mit  Chlorwasserstoffsäure  eine  Gal- 
lerte, während  aus  dem  Leucit,  der  kein  Wasser  enthält, 
sonst  aber  eine  ganz  analoge  Zusammensetzung  mit  dem 
Aualcim  theilt,  nur  dafs  dieser  Natron,  jener  Kali  enthält, 
die  Kieselsäure  als  Pulver  abgeschieden  wird  ^ ). 

Zwischen  den  in  der  Natur  vorkommenden  Silicaten, 
welche  der  Einwirkung  der  Säuren  widerstehen,  und  denen, 
welche  durch  dieselben  zersetzt  werden,  findet  keine  strenge 
Gränze  statt.  Viele  von  denen,  die  zu  den  durch  Säuren 
nicht  zersetzbaren  Mineralien  gerechnet  werden,  lassen  sich 
im  sehr  fein  gepulverten  Zustande  durch  anhaltende  Digestion 
mit  starken  concentrirten  Säuren  oft  theilweise,  oft  gröfsten- 
theils  zersetzen,  und  der  Einwirkung  der  concentrirten  Schwe- 


I  )  Es  liat  djefs  Fuclis  zu  der  Annahme  verleitet,  dafs  der  Leucit,  der 
our' in  vulkanischen  Laven  gefunden  wird,  und  bei  ziemlich  hohen  Tem- 
peraturen nicht  schmelzbar  ist,  ursprunglich  wie  der  Analcim,  mit  dem 
er  eine  Krystallforni  theilt  (die  indrssen  zum  regulären  System  gehört, 
und  den  verschiedensten  Substanzen  angehören  kann),  Wasser  enthalten 
habe,  und  nur  durch  die  höhere  Temperatur  einer  vulkanischen  Thätig- 
keit  wasserfrei  geworden,  und  ohne  zu  schmelzen  und  die  Krjstallform 
zu  verändern  in  einen  Zustand  der  Dichtigkeit  versetzt  worden  sey,  in 
welchem  er  die  Eigenschaft  durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure 
eine  Gallerte  zu  erzeugen,  gänzlich  verloren  habe.  Es  ist  hierbei  zu  be- 
merken, dafs  das  vulkanische  Feuer,  dem  der  Leucit  nach  dieser  Ansicht 
ausgesetzt  gewesen  ist,  noch  nicht  den  Hitzegrad  der  Gutöfen  der  hiesigen 
königl.  Porcellanfabrik  erreicht  hat,  durch  welchen  es  Klaproth  (Bei- 
träge Bd.  1,  S.  20)  gelang,  beim  Leucit  eine  anfangende  Schmelzung  zu 
erreichen,  während  er  freilich  im  Innern  noch  wenig  dadurch  verändert 
wurde  und  noch  stark  glänzend  erschien;  die  inliegende  Hornblende 
(es  mufs  wohl  heifsen  Augit)  war  aber  dadurch  zu  einzelnen  schwarzen 
Tröpfchen  geschmelzt.  Auch  Ramm elsb erg  ist  es  gelungen,  den  Leucit 
vermittelst  des  Knallgasgcbläses,  und  zwar  zu  einem  durchsichtigen  Glase 
zu  schmelzen.     (Po gg.   Ann.  ßd.  98,  S    142). 


Digitized  by 


Googk 


13 

felsäurc  bei  erhöhter  Temperatur  widersteht  wohl  kaum 
irgend  ein  Silicat  bei  feiner  Zertheilung.  Aber  immer  schei- 
det sich  bei  schweren  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicaten 
die  Kieselsäure  als  feines  Pulver,  und  nicht  im  gallertartigen 
Zustande  ab.  Eine  etwas  strengere  Gränze  läfst  sich  hin- 
gegen unter  den  Silicaten  hinsichtlich  der  Art  und  Weise 
ziehen,  wie  die  Kieselsäure  aus  denselben  durch  Säuren, 
ob  im  schleimig  gallertartigen  Zustand,  ob  als  Pulver  abge- 
schieden wird. 

Aus  der  verschiedenen  Art  wie  die  Kieselsäure  aus  den 
Silicaten  durch  Säuren  sich  abscheidet,  hat  man  geschlossen, 
dafs  sie  in  zwei  verschiedenen  isomerischen  Zuständen  in 
denselben  enthalten  sey.  Dieser  Meinung  ist  Bischof^). 
Unterstützt  wird  sie  durch  die  oben  erwähnte  Thatsadie, 
dafs  ungegltihte  Zeolithe  die  Kieselsäure  im  gallertartigen 
Zustande,  geglühte  als  Pulver  abscheiden. 

Zur  nähern  Prüfung  dieser  Ansicht  wurde  die  Kiesel- 
säure, welche  aus  den  Silicaten  im  pulverigen,  und  im  schlei- 
mig-gallertartigen Zustande  ausgeschieden  worden,  genauer 
untersucht. 

Es  wurde  zur  Darstellung  der  Kieselsäure  im  pulvrigen 
Zustande  der  Stilbit  gewählt,  der  im  fein  zertheilten  Zustande 
mit  sehr  concenlrirter  Chlorwasserstoffsäure  8  Tage  hin- 
durch theils  bei  erhöhter  Temperatur,  die  oft  bis  zum  Kochen 
stieg,  theils  bei  gewöhnlicher  digerirt  wurde.  Die  ausge- 
schiedene und  vollkommen  ausgewaschene  Kieselsäure  wurde 
bei  150''  C.  getrocknet.  Die  Dichtigkeit  derselben  war 
2,145.  Die  so  getrocknete  Kieselsäure  enthielt  indessen 
noch  Wasser,  und  zwar  4,85  Proc,  welches  durch  gelindes 
Glühen  daraus  ausgetrieben  wurde.  Die  gelind  geglühte 
Kieselsäure  zeigte  das  spec.  Gewicht  2,1897;  nachdem  sie 
eine  halbe  Stunde  dem  Weifsglüben  nahe  erhitzt  worden 
war,  hatte  sie  die  Dichtigkeit  2,206  erreicht. 

Zur  Darstellung  der  schleimig -gallertartigen  Kieselsäure 
diente  ApophjUit,  der  im  fein  zertheilten  Zustande  eben- 
falls durch  sehr  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt 

1)  Dessen  Lehrbuch  der  ehem.  und  phys.   Geologie,  Bd.  2,  S.    1221. 
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ob  sie  aus  diesen  duich  Saureu  im  pulvei förmigen  oder 
gallertartigen  Zustand  abgeschieden  wird.  Aus  künstlich 
durch  Schmelzen  dargestellten  Silicaten  wird  die  Kieselsäure 
bald  pulverförmig  bald  mehr  gallertartig  ausgeschieden,  wenn 
diese  bei  stärkerer,  oder  bei  schwächerer  Hitze  dargestellt 
worden  sind. 

Die  amorphe  Kieselsäure  wird  ferner  durch  Zersetzung 
des  Fluorkieselgases  vermittelst  Wassers  erhalten.  Diese 
Kieselsäure,  nachdem  sie  sich  gallertartig  ausgeschieden,  ist 
löslicher  im  Wasser  als  irgend  eine,  welche  auf  andere 
Weise  dargestellt  worden  ist.  Sie  ist  nach  dem  Trocknen 
von  solcher  feinen  Zertheiluug,  und  bildet  ein  so  feines 
Pulver,  dafs,  nachdem  es  gut  getrocknet  worden,  es  in 
einem  Glase  beim  Schütteln  desselben  wie  eine  Flüssigkeit 
Wellen  schlagen  kann.  Wegen  der  aufserordentlich  volu- 
minösen Beschaffenheit  desselben  ist  es  schon  schwer  das 
absolute  Gewicht  von  einer  gewissen  Menge  mit  Sicherheit 
zu  bestimmen;  noch  bei  weitem  schwieriger  ist  aber  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts,  Graf  Schaffgotsch 
hat  dasselbe  aber  zu  2,2  bestimmt.  Sie  polarisirt  das  Licht 
nicht,  ist  daher  amorph,  wie  andere  Kieselsäure,  welcho 
sich  gallertartig  ausgeschieden  hat.  Wegen  ihrer  grofsen 
Zortheilung  besitzt  sie  die  chemischen  .Eigenschaften  der 
amorphen  Kieselsäure  im  höchsten  Grade.  —  Wird  diese 
Kieselsäure  lange  und  anhaltend  einem  Weifsgliihen  ausge- 
setzt, so  erhält  sie,  wie  auch  schon  Gr.  Schaffgotsch 
gefunden  hat,  die  Dichtigkeit  2,3i)l.  Nachdem  sie  dem 
Feuer  des  Porcellanofens  ausgesetzt  gewesen,  hatte  sie  das 
specilische  Gewicht  2,291. 

Auch  die  Kicselpanzer  der  Infusorien  bestehen  aus 
amorpher  Kieselsäure.  Sie  polarisiren  das  Licht  nicht,  und 
haben  nach  Graf  Schaffgotsch  die  Dichtigkeit  2,2.  In- 
fusorienpanzer aus  der  Lüneburger  Haide,  lange  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  mit  Wasser  behandelt,  hatten  nach 
anhaltendem  Rothglühen  das  specifische  Gewicht  2,224^ 
dem  Feuer  des  Porcellanofens  ausgesetzt,  zeigten  sie  die 
Dichtigkeit  2,303.  —  Wenn  daher  auf  nassem  Wege  durch 
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die  Natur  die  krysfaUisirte  Kieselsäure  von  dem  specifischen 
Gewichte  ^2,6  durch  einen  unorganischen  Procefs  gebildet 
wird,  und  gebildet  warden  ist,  so  verwandelt  sich  noch 
fortwährend  dieselbe  in  amorphe  Kieselsäure  von  der  Dich- 
tigkeit 2,2  durch  organische  Processe. 

Die  beiden  Modificationen  der  Kieselsäure  von  den 
Dichtigkeiten  2,6  und  2,2  unterscheiden  sich  wesentlich  von 
einander  in  ihren  chemischen  Eigenschaften,  wie  diefs  schon 
seit  längerer  Zeit  bemerkt  worden  ist,  während  sie  in  man- 
chen physikalischen  Eigenschaften  übereinstimmen.  So  be« 
sitzt  das  Glas,  das  durch  Schmelzung  des  Bergkrjstalis 
dargestellt  worden  ist,  wie  auch  mancher  in  der  Natur  vor- 
kommende Opal  eine  ähnliche  Härte  wie  der  krjstallisirte 
Bergkrystall. 

Der  fein  pulverisirte  Bergkrystall  und  der  Feuerstein 
sind  nicht  ganz  unauflöslich  durchs  Kochen  in  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Kalihydrat,  aber  die  Menge  des  Ge- 
lösten ist  sehr  gering  gegen  die,  welche  von  derselben 
Menge  von  Kalilösung  an  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit 
2,2  aufgenommen  wird.  Während  1  Theil  Kieselsäure,  aus 
dem  Fluorkieselgase  durch  Wasser  erhalten,  sich  leicht 
und  vollständig  durchs  Kochen  in  einer  Kalilösung  löste, 
die  2  Theile  festes  Kalihydrat  enthielt,  wird  von  einer  glei- 
chen Lösung  aus  einem  Theile  fein  pülverisirten  Quarz 
nur  0,009  Theile  und  aus  einem  Theile  pülverisirten 
Feuerstein  nur  0,038  Theile  Kieselsäure  durchs  Kochen 
gelöst. 

Daher  eignet  sich  nur  die  Kieselsäure  von  der  Dichtig- 
keit 2,2  zur  Darstellung  eines  kieselsauren  Alkalis  auf  nas- 
sem' Wege,  und  besonders  ist  es  die  Kieselsäure  der  In- 
fosorienpanzer  der  Lüneburger  Haide,  welche  man  in  gro. 
fser  Menge  und  in  reinem  Zustand  erhält,  wenn  man  sie 
mit  Chlorwasserstoffsäure  längere  Zeit  behandelt,  und  dar- 
auf mit  Wasser  auswäscht,  durch  welche  man  durch  Ko- 
chen mit  Lösungen  von  Kali-  und  Natronhydrat  mit  gro- 
fser  Leichtigkeit  ein   kieselsaures  Alkali   erhält,   wie  diefs 

PoggcndoHPs  Ännal  Bd.  CVllI.  .2 
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erst  durchs  Schmelzen  des  Quarzes  mit  festem  Alkalihjdrat 
darzustellen  ist. 

;'  Die  Lösung^en  der  feuerbeständigen  kohlensauren  Alka- 
lij^ft  verhalten  sich  gegen  die  beiden  Modificationen  der 
Kre&elsäure  auf  eine  ähnliche  Weise.  Die  feingepulvertc 
krjstallisirte  Kieselsäure  -  des  Quarzes  und  des  Feuersteins 
ist  durchs  Kochen  nicht  ganz  unauflöslich  darin,  aber  von 
einer  concentrirten  Lösung  des  kohlensauren  Natrons  wird 
von  der  Kieäeisäiire  aus  dem  Fluorkiesel  15  mal  mehr  durchs 
Kojchen  aufgelöst  als  von  sehr  feiü  gepulvertem  Quarze 
uüd  Feuerstein,  welche  beide  eine  gleich  geringe  Löslich- 
kait' gegea  ^ie  Lösung  des  kohlensauren  Alkali  zeigen. 

Währenil  eiiie  concentrirte  rauchende  Fluorwasserstoff- 
säure sich  äufserst  stark  erwärmt  und  aufbraust,  wenn 
Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,2  in  sie  getragen  wird, 
wird  die  feinpulverisirte  Kieselsäure  von  dem  specifischen 
Gewichte; 2,6r]angsam  und  ruhig  von  derselben  aufgelöst. 
Eine  geViiige r  Erwärmung  ist  mehr  zu  bemerken,  wenn 
Feuerstein,  als  wenn  Quarz  aufgelöst  wird.  Aber  auch  der 
Quarz  löst  sich,  wenn  auch  nur  langsam,  vollständig  in 
rauchender  Fluorwasserstoffsäure  auf. 

Die  Silicate  verhalten  sich  gegen  die  Fluorwasserstoff- 
säure ähnlich  wie  gegen  Chlorwasserstoffsäure;  im  Allge- 
meinen indessen  zersetzt  jene  Säure  die  kieselsauren  Verbin- 
dungen mit  mehr  Energie  als  Chlorwasserstoffsäure.  Solche 
Silicate,  welche  durch  Chlorwasserstoffsäure  leicht  zersetzt 
werden,  und  aus  welchen  die  Kieselsäure  gallertartig  durch 
sie  ausgeschieden  wird,  werden  durch  die  Fluorwasserstoff- 
säure mit  derselben  Heftigkeit  zersetzt  und  aufgelöst,  wie 
die  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,2.  Diejenigen,  welche 
mehr  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  widerstehen, 
werden  schwerer  und  langsam  aber  doch  vollkommner  als 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zerlegt.  Bei  Anwendung  der 
Fluorwasserstoffsäure  hat  man  den  grofsen  Vortheil  durch 
die  vollständige  Lösung  des  Silicats  sich  von  der  vollstän- 
digen Zersetzung  desselben  zu  tiberzeugen.  Selbst  die 
feldspathartigen  Mineralien  lösen  sich  in  rauchender  Fluor- 
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wassersioffsäure  auf,  und  wenn  durch  eine  schwächere  Säure 
etwas  ungelöst  bleibt,  so  besteht  diefs  aus  nicht  aufgeschlos- 
senem aber  sehr  verändertem  Mineral.  Nur  diejenigen  Si- 
licate, welche  selbst  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  oft  nicht  ganz  vollständig  zersetzt  werden,  werden 
auch  nur  schwierig  und  etwas  unvollständig  durch  Fluor- 
wasserstoffsäure zerlegt,  wie  z.  B.  der  Zirkon. 

^Die  beiden  Modificationeti  der  Kieselsäure  verhalten 
sich  wie  gegen  Fluorwasserstoffsäure  auch  verschieden  gegen 
Fluorammonium  *).  Mengt  man  die  Säure  von  der  Dich- 
tigkeit 2,2  mit  der  zwei-  oder  dreifachen  Menge  des  Salzes, 
und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel,  so  wird  die- 
selbe vollständig  ohne  Rückstand  verfliichtigt.  Mengt  man 
hingegen  fein  gepulverten  Quarz  mit  Fluorammonium,  so' 
wird  derselbe  weit  schwieriger  verflüchtigt.  Man  mufs  das 
Mengen  mit  neuen  Quantitäten   von  Fluorammonium   und 

1)  Dieses  Salz,  welches  bei  der  Zersetzung  der  Silicate  eine  grofse  An- 
inreodung  finden  wird,  läfsl  sich  leicht  rein  aus  manchec  kauflichen  un* 
reinen  FlaorwasserstoHsaure  darstellen.  Dieselbe  enthält  gewohnlich  viel 
Fluorkiese],  etwas  Eisen,  Blei  und  auch  Fluorcalcium.  Man  übersät- 
tigt sie  mit  Ammoniak,  zu  welchem  man  etwas  kohlensaures  Ammoniak 
und  Schwefelamrooniam  hinzufugt,  läfst  das  Ganze  in  einem  Glasge- 
lafse  sich  absetzen  und  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  einer  Platin- 
achale im  Wasserbade  bis  zur  Trocknifs  ab.  Sie  wird  bald  sauer  und 
man  mufs  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  festes  kohlensaures  Ammoniak  in  die 
Flüssigkeit  bringen.  Wenn  die  Lösung  fest  zu  werden  beginnt,  mufs 
man  mit  einem  Platinspatel  umrühren,  und  in  der  fest  gewordenen 
Masse  sorgOiltig  durch  einen .  Platin  -  oder  Silberspatel  oder  Löffel  alle 
Klümpchen  zerdrücken,  worauf  man  das  Salz  sorgfältig  austrocknet.  Es 
ist  immer,  wenn  man  auch  viel  Ammoniak  beim  Abdampfen  binznge- 
fagl  hat,  ein  saures  Salz,  und  besteht  aus  Fluoramraonium  und  Fluor- 
wasserstofT.  Man  darf  es  nur  in  Platin-  oder  Silbergef»fsen  oder  in 
Schachteln  von  Guttapercha,  aber  nicht  in  Schachteln  von  gewöhnlicher 
Pappe,  in  denen  es  feucht  wird,  und  auch  nicht  selbst  kurze  Zeit  in 
Glas-' oder  Porcellangeiafsen  aufbewahren.  Mit  der  erwähnten  Vorsicht 
bereitet  zieht  e»  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an  (wie  diefs  in  einigen  Lehrbüchern  angegeben  v^ird).  Ent- 
hält es  aber  Klümpchen,  die  beim  Trocknen  nicht  zerdrückt  worden 
sind,  so  wird  es  an  der  Luft  leicht  feucht. 

2* 
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das  Erhitzen  drei-  bis  viermal  wiederholen,  um  denselben 
volktändig  zu  verflüchtigen  ') 

Wenn  die  Kieselsäure  des  Bergkrystalls  und  des  Quar- 
zes geschmolzen  worden  ist,  so  hat  dieselbe,  wie  diefs  schon 
oben  angeführt  worden  ist,  ihre  grofse  Dichtigkeit  verloren, 
und  das  spec.  Gewicht  2.2  angenommen.  Aber  zugleich 
hat  sie  auch  die  chemischen  Eigenschaften,  durch  welche 
sich  die  Säure  von  der  Dichtigkeit  2,6  auszeichnet,  verloren. 
Ich  fand,  dafs  die  geschmolzene  Kieselsäure  des  Bergkrystalls 
im  fein  gepulverten  Zustande  in  Lösungen  von  Kalibydrat 
und  von  kohlensaurem  Natron  durchs  Kochen  ebenso  lös- 
lich ist,  wie  die  Kieselsäure  aus  dem  Fluorkiesel,  und  in 
concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  löst  sie  sich  wie  diese 
unter  starker  Erwärmung  schnell  und  vollkommen  auf.  Die 
Kieselsäure  des  Bergkrjstalls  hat  ferner  durchs  Schmelzen, 


1)  Durch  FlaoramruoDiuiD  lassen  sich  die  Silicate  weit  vollständiger  als 
darch  Fluorwasserstoffsäure  zersetzen.  Selbst  solche  Silicate,  die  sich 
nur  schwierig  und  unvollständig  sowohl  durch  FluorwasserstofTsSore  als 
auch  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegen  lassen,  wer- 
den durch  die  Behandlung  mit  Fluorammonium  vollständig  zersetzt. 
Man  neogt  das  feingepulverte  Silicat  mit  der  sechsfachen  Menge  des 
Salzes  in  einer  Platinschale,  setzt  etwas  Wasser  hinzu,  um  das  Ganze 
zu  einem  Brei  anzurühren,  erwärmt  das  Ganze  gelinde,  erhöht  allmählig 
die  Temperatur  bis  zum  Bothglohen  und  erhitzt  so  lange  bis  sich  keine 
Dämpfe  mehr  entwickeln.  Gewöhnlich  ist  das  Silicat  bei  der  ersten 
Behandlung  vollständig  zersetzt.  Der  Ruckstand  wird  mit  Schwefelsäure 
b^andelt  und  die  überschussige  Schwefelsäure  abgedampft.  Lösen  sich 
die  schwefelsauren  Salze  mit  Hülfe  von  Ghlorwasserstoffsäure  nicht  voll- 
ständig in  Wasser  auf,  und  bleibt  ein  geringer  R&ckstnnd ,  so  kann 
dieser  durch  eine  erneute  Behandlung  mit  Flnoraromonium  vollständig 
,  zersetzt  werden.  Ist  viel  Kalkerde  im  Silicat,  so  ist  die  Menge  des 
zur  Lösung  nothwendigen  W^assers  bedeutend. 

Zur  Verflüchtigung  des  Fluoramrnoniums  und  des  Fluorkiesels  braucht 
man  nur  «ine  schwache  Rothgluhhitze  anzuwenden.  Es  ist  nicht  rath- 
«am  stärker  zu  erhitzen,  denn  wenn  im  Silicate  Thonerde  enthalten  ist, 
so  bildet  sich  dureh  starkes  Glühen  ein  Fluoraluminium,  das  durch 
concentrirte  Schwef^säure  schwierig  zu  zersetzen  ist« 

Hr.  Potjka  hat  zuerst  mehrere  Silicate  durch  Fluoraromonium  in 
meinem  Laboratorium  zerlegt  und  die  befriedigendsten  Resultate  erhalten. 
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die  Eigenschaft  das  Licht  zu  polarisiren,  vollständig  ver- 
loren. 

Die  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,2  kommt  in  der 
Natur  als  Opal  vor.  Es  findet  ein  wichtiger  Unterschied 
zwischen  der  in  der  Natur  vorkommenden  Kieselsäure  vom 
amorphen  und  vom  dichten  Zustande,  in  welchem  sie  beim 
ersten  Anblick  auch  amorph  erscheint,  statt,  der  nicht  auf 
dem  Wassergehalte  beruht,  welcher  in  der  amorphen  Mo- 
dification gewöhnlich  angetroffen  wird. 

Gr.  Schaffgotsch  hat  gefunden,  dafs  die  Opale  nach 
starkem  Glühen  eine  Dichtigkeit  zeigen,  die  sich  der  von 
2,2  nähert.  Er  hat  namentlich  den  Hjalith  von  Waltsch 
in  Böhmen  untersucht,  der  von  ausgezeichneter  Reinheit 
ist.  Er  enthält  nach  ihm  3,0Proc.  Wasser  gegen  95,5  Proc. 
Kieselsäure,  0,8  Proc.  Eisenoxyd  und  0,2  Proc  Kalkerde. 
Sein  spec.  Gewicht  fand  er  2,16  und  2,15.  Diefs  ist  aber 
fast  dasselbe  spec.  Gewicht  wie  das  der  amorphen  Kiesel- 
säure, die  bei  150°  getrocknet  worden  ist,  und  welche,  wie 
oben  erwähnt,  die  Dichtigkeit  2,145  zeigt)  und  4,85  Proc 
Wasser  enthält. 

Wird  dieser  Hyalith  der  stärksten  Hitze  des  Porcellan- 
ofens  ausgesetzt,  so  vermehrt  er  sein  Volumen  aufserordent- 
lich,  und  bildet  eine  poröse  schwammige  Masse  mit  glasar- 
tigen Stellen.  Das  Pulver  zeigte  ein  spec.  Gewicht  von 
2,148.  Diese  Dichtigkeit  ist  indessen  nicht  die  richtige;  sie 
ist  wegen  der  Porosität  des  Pulvers  zu  gering.  Wurde 
dasselbe  aufs  feinste  auf  der  Agatplatte  präparirt  und  ge- 
schlämmt, so  hatte  das  Pulver  das  spec.  Gewicht  2,20. 

Der  Ursprung  der  Opale  kann  ein  verschiedener  seyn. 
Viele  Opale  kommen  im  Basalt,  und  in  andern  vulkanischen 
Formationen  vor,  in  welchem  sie  wohl  weniger  durch 
Schmelzung  als  durch  Zersetzung  desselben  entstanden  sind. 
Der  Basalt  zeigt  beim  Erhitzen  ein  ähnliches  Verhalten  wie 
der  Opal.  Er  enthält  verschiedene  Mengen  von  Wasser, 
die  durch  eine  Temperatur  von  100"  und  darüber  nicht 
aus  ihm  verjagt  werden  können.  Aber  dieses  Wasser  im 
Basalt  gehört  gröfstentheils  unstreitig  den  zeolithartigen  Ver- 
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biadungen  an,  die  sich  durch  den  lange  dauernden  ElinfluCB 
des  meteorischen  Wassers  in  der  Masse  des  Basaltes  ge- 
bildet haben,  und  welche  in  den  Höhlungen  der  geschmol- 
zenen Basaltmasse  zu  grofsen  Krjstallen  sich  haben  aus- 
bilden können. 

Die  Menge  des  Wassers,  welche  in  den  verschiedenen 
Opalen  enthalten  ist,  ist  sehr  verschieden.  Jedenfalls  ist 
in  ihnen  die  Kieselsäure  mit  dem  Wasser  nicht  nach  be- 
stimmten einfachen  Verhältnissen  verbunden;  wie  wir  solche 
Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Wasser  auch  künstlich 
nicht  mit  Sicherheit  darzustellen  im  Stande  sind,  obgleich 
diefs  oft  behauptet  worden  ist.  Die  Kieselsäure  ist  auf 
nassem  Wege  vielleicht  fast  die  schwächste  aller  unorgani- 
schen Säuren;  sie  verbindet  sich  daher  in  allen  Verhältnissen 
mit  einer  so  schwachen  Base  wie  das  Wasser,  das  bisweilen 
als  eine  fast  ebenso  starke  Säure,  wie  es  die  Kieselsäure 
ist,  auftreten  kann  '). 

Sehr  viele  opalartige  Massen  sind  nicht  in  platonischen 
Formationen  entstanden  imd  haben  einen  anderen  Ursprung. 
Man  findet  den  Opal  oft  als  Ausführungsmasse  von  Ver- 
steinerungen wie  die  dichte  Kieselsäure  von  dem  spec.  Ge- 
wichte 2,6.  E.  E.  Schmied  und  Schieiden  theiien  die 
Beschreibung  und  die  Untersuchung  mehrerer  Kieselhölzer 
mit  ^),  welche  theils  in  Hornsteinmasse  von  der  Dichtigkeit 
2,6  übergegangen  sind,  theils  aus  opalartigem  Kieselgestein 
bestehen.  Aus  der  Beschreibung  von  Schieiden  scheint 
hervorzugehen,   dafs  letztere  mehr  in  einem  zusammenge- 

1)  Die  höchst  schwach  saure  Eigenschaft  der  Kieselsäure,  wenn  sie  auf 
nassem  Wege  wirkt,  ist  auch  die  Ursach,  dafs  sie  sich  in  den  nian- 
Digfahigsten  Verhähnissen  mit  Basen  zu  Silicaten  verbindet,  wenn 
diese  auf  nassem  Wege  erzeugt  werden,  weshalb  es  oft  mit  den  gröfs- 
ten  Schwierigkeiten '  verknüpft  ist,  eine  rationelle  Formel  far  gewisse 
Silicate  aufzustellen,  wobei  bisweilen  nur  mit  einer  gewissen  W^illkuhr 
verfahren  werden  mufs.  £s  ist  diefs  besonders  bei  Silicaten  der  Fall» 
welche  als  spätere  Zersetzungsproducte  durch  den  Einflufs  von  W^asser 
und  anderer  Agenticn  aus  ursprüuglich  krystallisirten  Silicaten  entstan- 
den sind. 

2)  Ueber  die  Natur  der  Kieselhölzer.     Jena,  1855. 
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drückten  und  gebogenen  Zustand  sich  befinden,  was  bei 
ersteren  nicht  bemerkt  wird. 

Diese  Opale  mögen  vielleicht  aus  einer  erhärteten  Gal- 
lerte Ton  Kieselsäure  entstanden  seyn.  Die  aufgelöste  Kie- 
selsäure hatte  sich  durch  Sauren  oder  durch  andere  Einflösse 
gallertartig  von  der  Dichtigkeit  2,2  ausgeschieden  ').  Die 
Kieselsäure  hingegen  von  gröfserer  Dichtigkeit,  welche  den 
Feuerstein,  den  Chaicedon  und  den  krystallisirten  Quarz 
bildet,  mag  aus  einer  vollständigen  Lösung  der  Kieselsäure 
entstände»  sejn.  Wenn  dieselbe  sich  langsam  concentrirte, 
so  konnte  daraus  krjstallisirter  Quarz  entstehen. 

Daher  kann  auch  die  krjstallinische  Kieselsäure  gemengt 
mit  der  amorphen  vorkommen.  So  kommt  zu  Kofemütz  in 
Gängen  von  Serpentin  neben  dem  Chrysopras,  der  aus 
krystallinischer  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,6  besteht, 
audi  Opal  von  Kleine  Mengen  von  der  opalartigen  Kie- 
selsäure scheinen  häufig  mit .  der  dichten  krystallitiischen 
vorzukommen,  und  mögen  zum  Theil  die  Ursache  der  klei- 
nen Verschiedenheiten  'seyn,  die  wir  in  dem  chemischen 
und  physicalischen  Verhalten  der  dichten  krystallinischen 
und  der  krystallisirten  Kieselsäure  finden,  welcher  Ansicht 
auch  schon  Fuchs  war.  In  dem  Feuerstein  hat  Ehren- 
berg Infusorienpauzer  gefunden,  die  wie  schon  oben  ange- 
führt worden,  aus  einer  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,2 
bestehen. 

Die  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,2  nimmt  Wasser 
auf,  sowohl  wenn  sie  damit  übergössen  wird,  als  auch  wenn 
dasselbe  ihr  als  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  dargeboten  wird. 
Es  ist  bekannt,  dafs  es  schwierig  ist,  bei  quantitativen  Ana- 
lysen die  Kieselsäure  nach  schwachem  Rothgltihen  mit  gro- 
feer  Sicherheit  zu  wägen,  weil  sie  schnell  Wasser  aus  der 
Luft   anzieht.     Dieses    aufgenommene  Wasser    wird    dann 

1)  Klaproth  giebt  bei  der  UntcrsuchuDg  des  sächsischen  Hydrophans  von 
Seliiz  bei  Hubertsburg  an  (Beitrage  Bd.  2,  S.  155),  dafs  derselbe  in 
der  Grube  noch  weich  ist,  und  in  diesem  Zustand  Eindrucke  von  an- 
dern Körpern  annimmt.  Auch  Glocker  fuhrt  Fälle  ähnlicher  Art  an, 
(BischoPs  Lehrbuch  Bd.  2,  S.  1229). 
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zum  Theil  von  der  Kieselsäure  bei  Temperaturen  festge- 
halten, die  höher  sind  als  der  Kochpunkt  des  Wassers. 
Ich  habe  schon  oben  bemerkt,  dafs  die  Kieselsäure,  wie 
man  sie  bei  der  Zersetzung  der  Silicate  durch  Säuren 
erhält,  noch  bei  150°  an  4,85  Proc.  Wasser  zurückhalten 
kann,  welche  durch  ein.  gelindes  Glühen  daraus  verjagt  wer- 
den kön&eu. 

Wurde  Kieselsäure,  aus  dem  ApophjUit  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure abgeschieden,  nach  dem  schwachen  Glühen 
der  Luft  ausgesetzt,  darauf  zwei  Tage  hintereinander  mit 
Wasser  gekocht,  dann  getrocknet  und  bis  zu  150®  C.  er- 
hitzt, so  hatte  sie  bei  dieser  Temperatur  noch  1,6  Proc. 
Wasser  zurückgehalten,  das  sie  erst  durchs  Glühen  verlor. 

Kieselsäure  aus  dem  Stilbite  durch  Chlorwasserstoffsäure 
abgeschieden,  nach  dem  Glühen  einer  feuchten  Atmosphäre 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  4  Wochen  hindurch  ausge- 
setzt, 'hatte,  ohne  mit  Wasser  übergössen  und  getrocknet 
worden  zu  seyn,  nur  1,05  Proc.  Wasser,  das  bei  150''  C. 
festgehalten  wurde,  aufgenommen. 

Geglühte  Kieselsäure,  (aus  dem  Apophyllit)  einer  feuch- 
ten Atmosphäre  längere  Zeit  ausgesetzt,  nur  kurze  Zeit  mit 
Wasser  gekocht,  und  dann  unter  Wasser  gewogen,  zeigte 
das  spec.  Gew.  2,155,  hatte  aber  nur  0,31  Proc.  Wasser 
bei  150^  C.  zurückbehalten. 

Wir  sehen  also^  dafs  die  amorphe  Kieselsäure  nach  dem 
Glühen  Wasser  aufnehmen,  und  dasselbe  bei  ziemlich  hoher 
Temperatur  als  Hydrat  behalten  kann  ').     Die  Erklärung 

1)  Wenn  man  das  spec.  Gewicht  von  pulverförmigen  Körpern  auf  die 
W^eise  bestimmt,  dafs  man  das  Pulver  unter  Wasser  kocht,  sodann  nach 
dem  Erkalten,  unter  Wasser  wägt,  darauf  das  Wasser  abdampft,  und 
das  absolute  Gewicht  des  ruckständigen  Pulvers  nach  dem  Glühen  be- 
stimmt, so  kann  man  Fehler  begehen  ^  wenn  das  Pulver  durch  die  Be- 
handlung mit  Wasser  sich  in  ein  Hjdrat  verwandelt.  Man  vergleicht 
dann  das  Volum  des  Hydrats  vom  Pulver  mit  dem  Volum  des  ver- 
drängton Wassers,  während  man  das  absolute  Gewicht  nicht  des  Hy- 
drats, sondern  des  wasserfreien  Pulvers  bestimmt  hat.  Das  spec.  Ge- 
wicht vieler  Substanzen  wird  auf  diese  Weise  oft  unrichtig  bestimmt; 
namentlich  auch   das  der   amorphen  Kieselsäure.     Dasselbe  fällt  um  so 
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der  Bildung  der  Opale,  oder  der  Hydrate  der  Kieselsäure 
in  der  Natur  aus  der  amorphen  Kieselsäure  bietet  daher 
keine  Schwierigkeiten  dar. 

Die  Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,6  nimmt  weder 
im  krjstallisirten  noch  im  dichten  krjstalliuischen  Zustand 
auf  eine  ähnliche  Weise  Wasser  an,  wie  diefs  bei  Arten 
der  Kieselsäure  von  dem  spec.  Gewichte  2,2  der  Fall  ist. 

Die  in  der  Natur  sich  findende  amorphe  Kieselsäure 
polarisirt  gewöhnlich  das  Licht  nicht.  Mancher  Hjalith  in- 
dessen polarlsirt  das  Licht,  was  indessen  nicht  besonders 
auffallend  erscheinen  muCs,  da  auch  mehrere  Arten  eines 
schnell  abgekühlten  Glases  die  Eigenschaft  zeigen,  das  Licht 
zu  polarisiren. 

Ich  mufs  hier  noch  einer  Kieselsäure  Erwähnung  thun, 
welche  als  ein  Hüttenproduct  sich  bisweilen  in  den  Spalten 
sowohl  des  Gestells  von  ausgeblasenen  Hohöfen,  als  auch 
in  denen  der  Eisensauen  sich  findet.  Schnabel  hat  eine 
solche  Kieselsäure  untersucht  ')  und  in  ihr  aufser  Kiesel- 
säure nur  1,24  Proc.  Thonerde  und  0,46  Proc.  Kalk  erde 
mit  Spuren  von  Magnesia  und  von  Eisenoxjdul  gefunden. 
Er  giebt  aber  die  Dichtigkeit  dieser  Kieselsäure  zu  2,59 
aa,  so  dafs  man  nach  dieser  Angabe  das  Hohofenproduct 
für  krjstallisirte  Kieselsäure  halten  müfste. 

Ich  habe  Gelegenheit  gehabt,  nur  kleine  Mengen  dieser 
Kieselsäure  zu  untersuchen.  Aus  allen  erhielt  ich  durchs 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  Ammoniak,  doch  nicht  in  sehr 
bedeutender  Menge.  Dieses  Ammoniak  war  als  solches 
nicht  in  der  Kieselsäure  enthalten,  oder  vielleicht  aus  der 

nichtiger  aus,  je  starker  die  Kieselsäure  vor  dem  Wagen  uuter  Wasser 
geglüht  worden  ist,  denn  dann  wird  sie  um  so  weniger  schnell  W^as- 
scr  anziehen.  —  Die  abweichenden  Bestimmungen  des  specifischen  Ge- 
wichts mancher  Substanten,  wenn  dasselbe  auch  mit  Sorgfalt  bestimmt 
worden  ist,  haben  wohl  in  diesem  Umstände  ihren  Grund.  Diese  Ab- 
weichungen sind  in  vielen  Fällen  Wohl  unbedeutend,  da  von  geglühten 
Pulvern  das  Wasser  nur  höchst  langsam  aufgenommen  wird.  Ein  Ab- 
wägen des  Pulvers  unter  Alkohol  oder  besser  unter  Steinol  mufs  in  den 
Fällen,  wo  sich  Hydrate  bilden  können,  richtigere  Resultate  geben. 
])  Pogg.  Ann.  Bd.  85,  S.  462. 
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Luft  absorbirt  worden,  wie  bekanntlich  der  Eisenrost  an 
der  Luft  ammoniakhaltig  wird.  Denn  durch  blofses  Glühen 
konnte  aus  der  Kieselsäure  kein  Ammoniak  entwickelt  wer- 
den. Diese  Kie^selsäure  enthält  daher  eine  geringe  Menge 
Ton  Sticksioffsilicium,  und  ist  auch  wohl  durch  Verbrennung 
von  Kiesel  entstanden,  der  etwas  Stickstoff kiesel  enthielt. 
Dafs  die  haarförmige  Kieselsäure  durch  Verbrennung  von 
Kiesel  entstehen  kann,  ist  namentlich  von  Schafhäutl 
beobachtet  worden  *). 

Wenn  aber  die  Kieselsäure  der  Hohöfen  durch  Ver- 
brennung von  Kiesel  entstanden  ist,  so  ist  es  nach  den  bis- 
herigen Erfahrungen  nicht  wahrscheinlich,  dafs  sie  krjstalli- 
nische  Kieselsäure  sey.  Sie  polarisirt  auch  nicht  das  Lidit, 
und  ihr  spec.  Gewicht  wurde  1,812  gefunden.  Es  diente 
zu  dem  Versuche  freilich  nur  eine  höchst  geringe  Menge 
von  0,35  Grm.,  so  dafs  die  Bestimmung  der  Dichtigkeit  nicht 
auf  Genauigkeit  Anspruch  machen  kann.  Es  geht  aber  dar- 
aus hervor,  dafs  diese  Kieselsäure  der  amorphen  und  nicht 
der  krystallinischen  Modification  angehört. 

Die  kleine  Menge  der  Kieselsäure  mit  Natronkalk  ge- 
glüht, gab  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Ammoniak. 
Sie  entsprach  nur  0,28  Proc.  der  angewandten  Kieselsäure. 


Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dafs  wir  bei  der  Kie- 
selsäure zwei  Zustände  annehmen  müssen,  nämlich  l)  den 
amorphen  von  der  Dichtigkeit  2,2  bis  2,3  und  2)  den  hry- 
stallisirten  von  der  Dichtigkeit  2,6.  Letzterer  entsteht,  wie 
oben  angeführt  worden  ist,  nur  auf  nassem  "Wege  oder 
wenigstens  mit  Hülfe  von  Wasser;  die  amorphe  Kieselsäure 
entsteht  theils  ebenfalls  auf  nassem  "Wege,  theils  aber  auch 
durch  Schmelzung.  Nur  die  krjstallisirte  Kieselsäure  kommt 
im  Granite  vor. 


Diese  Thatsachen  führen  uns  unwillkührlich  auf  die  Hy- 
pothesen über  die  Entstehung  des  Granits,  dieser  so  merk- 
würdigen Gebirgsart,   die  bei  der  Bildung  des  Erdkörpers 

I)  Journ.   fiir  piakt   Chtniie  Bd.   76,  S.  266. 
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eine  der  wichtigsten  Bollen  gespielt  hat,  und  in  welcher  die 
krystallisirte  Kieselsäure  als  Quarz  einen  bedeutenden  Ge- 
luengtheil  ausmacht. 

Nach  Werner  ist  bekanntlich  ^^r  Granit  neptunischen 
Ursprungs.  Er  hat  sich  nie  deutUch  darüber  ausgesprochen, 
ob  die  Bestandtheile  desselben  vollständig  in  Wasser  auf- 
gelöst gewesen,  und  durch  ein  allmähliges  Krystallisiren  aus 
der  wässerigen  Lösung  sich  ausgeschieden  haben. 

Nach  Werner's  Tode  indessen  haben  die  Geologen 
seine  Theorie  über  die  Bildung  des  Granits  verlassen  und 
demselben  einen  plutonischen  Ursprung  zugeschrieben.  Diese 
Ansicht  wurde  bald  eine  allgemeine,  und  erfuhr  lange  Zeit 
hindurch  fast  keinen  Widerspruch,  was  um  so  auffallender 
erscheinen  mufs,  da  sie  in  vieler  Hinsicht  von  chemischer 
Seite  nicht  gut  gerechtfertigt  werden  kann.  Es  waren  daher 
auch,  während  die  meisten  Geologen  der  plutonischen  Bil< 
dung  des  Granits  noch  unbedingt  huldigen,  Chemiker,  wel- 
che zuerst  dagegen  auftraten.  Die  wichtigsten  Widersprüche 
erfuhr  diese  Ansicht  von  Fuchs  '),  besonders  aber  von 
G.  Bischoff  ^).  In  neuester  Zeit  haben  auch  Del  esse 
und  andere  sich  für  die  Bildung  des  Granits  auf  nassem 
Wege  erklärt  «)• 

Fuchs  stützt  seine  Einwendungen  besonders  auf  da« 
gemeinschaftliche  Yorkommen  von  leicht-  und  schwer -flüs- 
sigen Mineralien  im  Granit,  welche  häufig  in-  und  durch- 
einander gewachsen  sind,  so  dafs  ihre  gleichzeitige  Entste- 
hung nicht  zu  verkennen  ist.  Es  sind  ferner  im  Granit, 
und  in  den  ihm  ähnlidien  Gebirgsarten  nie  glasartige  Mas- 
sen gefunden  werden,  die  man  als  ein  Product  des  Feuers 
ansehen  könnte. 

Bischoff  erörtert  sehr  ausführlich  im  zweiten  Bande 
seines  Lehrbuchs  die  Gründe,  durch  welche  er  sich  bewogen 

1)  Ueber    die   Theorie   der  Erde    (1838);    io    den    gcaammten   Schriften 
S.  199. 

2)  Dessen  Lehrbuch  der  chemischen  und  physicalischen  Geologie. 

3)  BuUetin   de  la   societe  giologique    de  France,     2.  Reihe,  Bd.  15, 
S.  768. 
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findet,  dem  Granite  einen  neptiinischen  Ursprung  zuzuschrei- 
ben. Er  gesteht,  dafs  besonders  die  Thatsache,  dafs  der 
leichter  schmelzbare  Feldspath  in  dem  weit  schwerer  schmelz- 
baren Quarze  sich  oft  abgeformt  findet,  es  gewesen  sejj 
die  ihn  zuerst  von  der  plutonischen  Entstehung  des  Granits 
zurückgebracht  habe.  Bisch  off  zeigt  besonders  bei  den 
einzelnen  Gemengtheilen  im  Granit,  wie  dieselben  sich  fast 
nur  auf  nassem  Wege  haben  bilden  können.  Seine  Gründe 
sind  im  Allgemeinen  so  überzeugend,  daCs  man,  vom  chemi- 
schen Standpunkte  aus,  die  meisten  derselben  vollkommen 
anerkennen  mufs. 

Die  krjstallisirten  Silicate,  wie  sie  der  Granit  enthält, 
können  sowohl  auf  feurigem,  als  auch  auf  nassem  "Wege 
hervorgebracht  werden. 

Man  hatte  lange  vergeblich  versucht,  den  Feldspath  so- 
wohl auf  nassem  Wege,  als  auch  durch  Schmelzen  des 
reinen  Feldspathes  oder  durchs  Zusammenschmelzen  seiner 
Bestandtheile  krjstallinisch  darzustellen.  Es  ist  indessen 
in  neuerer  Zeit  Daubree  geglückt,  durch  Einwirkung  von 
Wasser  sowohl  auf  Obsidian,  als  auch  auf  Thon,  wenn  in 
diesem  Falle  noch  Alkali  hinzutreten  kann,  bei  Druck  und 
hoher  Temperatur  krjstallisirten  Feldspath  zu  erzeugen, 
welcher  dem  fein  körnigen  Trachyt  ähnelt ' ). 

Was.  aber  in  kürzerer  Zeit  künstlich  bewirkt  wird,  ge- 
schieht in  der  Natur  durch  die  Länge,  der  Zeit.  Die  Pseu- 
domorphosen  von  Feldspath  nach  Leucit  und  Laumonit^ 
welche  von  Sacchi,  Haidinger,  Bischoff  und  Ram- 
melsberg  beobachtet  und  untersucht  worden,  und  die 
ohne  Zweifel  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  und  an- 
derer Einflüsse  entstanden  sind,  liefern  von  einer  andern 
Seite  Beweise  für  die  Erzeugung  des  Feldspaths  auf  nassem 
Wege  ''). 

Indessen  auch  auf  feurigem  Wege  hat  man  den  Feld- 
spath, und  zwar  in  deutlichen  ausgebildeten  Krjstallen  er- 

1)  Cornptes  rendus  2.  Semester  Bd.  57,  S.  792. 

2)  BlschoffS   Lehrbuch   Bd.  2,  S.  2293  und   2170,   und    Pogg,  Ann. 
Bd.  98,  S.  142. 
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halten,  aber  nur  zufällig.  Bei  dem  Ausblasen  ^ines  Kupfer* 
robofens  zu  Sangershausen  erhielt  man  Krjstalle,  die  in 
der  Form  mit  denen  des  Feldspathes  übereinstimmten,  und 
sich  nach  den  Analysen  von  Heyne  in  der  Zusammen- 
setzung nur  durch  einen  etwas  gröfseren  Kalkgehalt,  und 
einen  etwas  geringeren  Alkaligehalt  von  dem  im  Granite 
vorkommenden  Feldspath  unterschieden  0*  Durchs  Schmel- 
zen von  iceinem  Feldspath  oder  durchs  Zusammenschmelzen 
der  Bestandtheile  desselben  kann  man  den  Feldspath  nicht 
in  Krystallen  erhalten.  Man  erhält  auch  bei  sehr  langsamer 
Erkältung  stets  glasige  Massen  ohne  irgend  eine  Spur  von 
krystallinischer  Structur.  Gewifs  nur  durch  eine  Vereini- 
gung seltener  Umstände  ist  der  Feldspath  durch  Schmelzen 
im  krystallisirten  Zustand  erhalten  worden. 

Was  den  Glimmer  betrifft,  so  hat  derselbe  bekanntlich 
eine  mannichfaltige  Zusammensetzung.  Von  den  meisten 
Glimmerarten,  namentlich  von  solchen,  welche  im  Granit 
vorkommen,  hat  Bisch  off  nachgewiesen,  dafs  sie  auf  nas- 
sem Wege  entstanden  seyn  müssen  ^).  Mehrere  Mineralo- 
gen haben  unzweideutige  Bestätigung  dieser  Ansicht  ge- 
liefert. Es  sprechen  besonders  die  Pseudomorphosen  des 
Glimmers  nach  Skapolith,  Feldspath  und  Andaiusit  daffir, 
aufweiche  Bischoff,  mein  Bruder  und  andere  aufinerksam 
gemacht  haben  ^).  Dafs  aber  Glimmer  auch  auf  feurigem 
Wege  entstehen  kann,  beweist  das  Vorkommen  des  Glim- 
mers in  den  Laven  des  Vesuvs.  Es  findet  indessen  ein, 
wie  es  mir  «eheint ,  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den 
Glimmerarten  statt,  die  wahrscheinlich  auf  nassem  Wege 
entstanden  sind,  und  denen,  die  als  Producte  der  Schmel- 
zung angesehen  werden  können. 

In  den  meisten  Glimmerarten,  besonders  aber  in  denen 
des  Granits,  ist  etwas  Wasser  und  Fluor  enthalten.  Diefs 
ist  sowohl  der  Fall  bei  den  Glimmerarten,  welche  nur  aus 
Kalisilicat  verbunden  mit  einem  Silicate  von  Thonerde  oder 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  33,  S.  336. 

2)  Dessen  Lehrbach  Bd.  2,  S.   1378  und  /olg. 

3)  Bischoff's  Lehrbach  Bd.  2,  S.  1400 
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Ton  Eisenoxyd  bestehen,  als  auch  bei  denen,  welche  aufser- 
dem  noch  Magnesia -Silicat  enthalten.  Gewöhnlich  ist  aber 
der  Gehalt  von  Wasser  und  von  Floor  anbedeatend  und 
nicht  wesentlich,  und  nur  einige  Glimmerarten,  namentlich 
die  sogenannten  Lepidolithe  enthalten  wesentlich  Fluor,  aber 
ohne  Wasser. 

Die  Glimmerarten  mit  unbedeutenden  Mengen  von  Fluor 
und  Wasser,  mit  deren  Untersuchung  ich  mich  läagere  Zeit 
beschäftigt  habe,  haben  diese  unwesentlichen  Bestandtheile 
offenbar    aus  den   wässerigen  Flüssigkeiten    aufgenommen, 
in  denen  sie  sich  gebildet  haben.     Biese  enthielten  Kiesel^ 
iluormetalle,  und  als  solche  ist  das  Fluor  auch  meistentbeils 
in  den  Glimmerarten.    Enthalten  sie  zugleich  geringe  Men- 
gen von  Wasser,  so  entweicht  bei  der  Destillation  aus  ihnen 
dasselbe  gemeinschaftlich    mit    Fluorkieselgas    und    in    der 
Vorlage  bildet  sich  etwas  Kieselfluorwasserstoffsäure   unter 
Abscheidung  von  Kieselsäure.    Bisweilen  aber  ist  das  Fluor 
als  Fluormetall  in  ihnen,  und  enthalten  sie  zugleich  etwas 
Wasser,  so  entweicht  diefs  bei  der  Destillation  allein,  und 
der  Fluorgehalt  kann  dann  erst  bei  der  Zerlegung  des  Mi- 
nerals   gefunden    werden.     Von    dieser  Beschaffenheit    ist 
z.  B.  der  weifse  Glimmer  von  Ochotzk  in  Sibirien  ').    Ent- 
halten aber   die  Glimmerarten  nur   etwas  Fluormetall  und 
kein  Wasser,  so  verändern  sie  sich  bei  erhöhter  Temperatur 
nicht,  und  behalten  ihren  metallischen  Glanz,  während  die 
etwas  Wasser  enthaltenden  Glimmerarten,  wenn  aus  ihnen 
zugleich  Kieselfluorgas  bei  erhöhter  Temperatur  entweicht, 
den  Glanz  verlieren  und  matt  werden.     Je  mehr  sie  blofs 
Wasser  und  je  weniger  Fluorkiesel  sie  durchs  Glühen  ver- 
lieren, desto  weniger  werden  sie  matt '). 

Die  Gegenwart  dieser  für  die  Zusammensetzung  der 
Glimmerarten  ganz  unwesentlichen  Bestandtheile,  wird  wich- 
tig, weil  sie  uns  Beweise  für  die  Entstehung  des  Glimmers 
auf  nassem  Wege  liefert. 

Der  Glimmer,   der  auf  vulkanischem  Wege  entstanden 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  1,  S.  77. 

2)  Schweigger's  Journ.  Bd.  29,  S.  290. 
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ist,  unterscheidet  sich  wesentlich  Ton  dem,  welcher  im 
Granite  vorkommt.  Er  enthält  weder  Wasser  noch  Fluor 
und  verliert  daher  beim  Glühen  weder  seinen  Glanz,  noch 
wird  er  matt.  Ich  habe  zwei  Glimmerarten,  einen  gelblich- 
grünen und  einen  schwärzlichgrünen,  aus  den  Auswürflingen 
des  Vesuvs  durch  die  Hrn.  Brom^eis  und  Chodnew  un- 
tersuchen lassen  *);  allein  obgleich  nach  der  Gegenwart 
des  Fluors  mit  Achtsamkeit  geforscht  wurde,  konnte  keine 
Spur  davon  aufgefunden  werden.  Diese  Glimmerarten  ge- 
hörten zur  Gruppe  der  sogenannten  Magnesiaglimmer. 

Es  ist  ferner  ein  Glimmer  von  Mitscherlich  unter- 
sucht worden,  der  sich  in  den  Hüttenschlacken  des  Kupfer- 
werks Garpenberg  in  Schweden  gebildet  hatte.  Auch  in 
diesem  hat  die  Analjse  kein  Fluor  und  kein  Wasser  er- 
geben '). 

So  sehr  di<3se  Betrachtungen  für  eine  Bildung  des  Granits 
auf  nassem  Wege  sprechen,  so  ist  es  doch  vorzüglich  das 
Vorkommen  des  Quarzes  in  dieser  Gebirgsart,  welches  für 
die  Entstehung  desselben  am  wichtigsten  zti  sejn  scheint. 

Es  ist  im  Vorhergehenden  gezeigt  worden,  dafs  die  kry- 
stallisirte  Kieselsaure,  wie  sie  im  Quarze  enthalten  ist,  nur 
mit  Hülfe  des  Wassers  dargestellt  werden  kann ,  und  dafs 
die  geschmolzene  Kieselerde  amorph  ist,  und  nicht  im  Gra- 
nite vorkommt. 

Der  Quarz  im  Granite  scheint  nach  allen  Wahrnehmun. 
gen  meistentheils  später  als  der  Feldspat  h  krystallisirt  zu 
seyn,  und  gleichsam  nur  die  Räume  ausgefüllt  zu  haben, 
welche  die  anderen  Gemengtheile  des  Granits  übrig  ge- 
lassen. Man  hat  diefs  schon  oft  bemerkt,  und  schon  mehr- 
mals darauf  hingewiesen,  dafs  diese  Thatsadie  nicht  für  die 
plutonische  Bildung  des  Granits  spricht,  da  von  allen  Ge- 
mengtheilen  desselben  der  Quarz  der  am  schwer -schmelz- 
barste ist,  und  sich  daher  aus  der  geschmolzenen  Masse 
zuerst  durch  Krystallisation  ausgeschieden  haben  müsse,  was 

1)  Pogg.  Ann.  B.  55,  S,  112  und  Bd.  61,  S.  381. 

2)  Abhandlungen  der  Akademie  der  Wissenschaften  tu  Berlin   1822  and 
1823  S.  36. 
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aber  offenbar  meistentheils  mit  dem  Feldspath  und  nicht 
mit  dem  Quarze  der  Fall  gewesen  ist.  Nur  bisweilen  findet 
sich  krjstallisirter  Quarz  im  Feldspath  eingewachsen,  wie 
z.  B.  im  Granite  des  Prudelberges  bei  Warmbrunn  in  Schle- 
sien^ so  wie  im  Granite  des  Brockens,  wo  diefs  mein  Bru- 
der beobachtet  hat  ^). 

Um  die  plutonische  Bildung  des  Granits  gegen  die  Ein- 
wendungen,, die  man  aus  dem  Vorkommen  des  Quarzes  im 
Granite  hergeleitet  hatte,  zu  vertheidigen,  nahm  man  deshalb 
an,  dafs  nach  dem  Schmelzen  der  Quarz  weit  unter  seinem 
gewöhnlichen  Erstarrungspunkte  unter  Umständen  flüssig 
bleiben  oder  eiiieu  gewissen  Grad  der  Weichheit  und  Bieg- 
samkeit behalten  könne  und  Four  net  gründete  darauf 
seine  Theorie  der  Ueberscbmelzung  (surfusion). 

Von  dieser  hat  indessen  schon  D  uro  eher  bemerkt, 
dafs  durch  sie  die  Thatsachen  nicht  gut  erklärt  werden  kön- 
nen, indem  der  Unterschied  in  der  Schmelzbarkeit  zwischen 
Feldspath  und  Quarz  wohl  1000^  beträgt,  und  ein  solcher 
Unterschied  im  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkte  nicht 
füglich  stattfinden  kann  ^). 

Durch  die  Annahme  einer  Bildung  "des  Quarzes  auf 
nassem  Wege  fallen  alle  Widersprüche  fort,  welche  bei 
der  Ansicht  von  der  plutonischen  Entstehung  des  Granits 
schwer  und  nur  gezwungen  zu  heben  sind.  Die  Bergkry- 
stalle  schliefsen  bisweilen  aufser  Wasser  oder  anderen 
flüchtigen  Flüssigkeiten  Eisenoxydhydrat,  kohlensaures  Ei- 
senoxydul und  mehrere  Substanzen  ein,  welche,  wie  schon 
Senarmont  richtig  bemerkt,  gleichsam  als  Zeugen  seines 
Ursprungs  auf  nassem  Wege  gelten  können.  Wenn  diese 
Bergkrystalle  auf  Gängen  vorkommen  und  nicht  im  Gra- 
nite selbst,  so  ist  dagegen  in  diesem  der  Quarz  als  soge- 
nannter Rauchtopas  enthalten,  der  seine  dunkle  Farbe  klei- 
nen Mengen  flüchtiger,  oder  leicht  oxydirbarer,  wahrschein- 
lich kohlenhaltiger  Substanzen  verdankt,  und  sie  beim  Glü- 
hen verliert, 

1)  Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft  Bd.   I,  S.  359. 

2)  Comptes  rendus  Bd.  XX,  S.  1275. 


Digitized  by 


Googk 


33 

Sollte  der  Granit  im  geschmolzenen  Zustand  gewesen 
seyn,  so  ist  es  schwer  zu  erklären,  wie  neben  einem  sehr 
basischen  Silicate,  dem  Glimmer,  sich  habe  reine  Kiesel- 
säure als  Quarz  ausscheiden  ,  können.  Auf  nassem  Wege 
indessen  können  beide  sehr  gut  neben  und  nacheinander 
entstanden  seyn,  da  auf  nassem  Wege  die  Kieselsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  als  Säure  wirkt,  und 
den  schwächsten  Säuren,  namentlich  der  Kohlensäure  und 
dem  Wasser  an  Stärke  der  Verwandtschaft  nachsteht. 

Man  hat  in  solchen  Fällen  durch  eine  äufserst  langsame 
Erkaltung  die  Ausscheidung  der  verschiedenen  Gemengtheile 
des  Granits  erklärt.  Dann  wäre  aus  Gründen,  die  friiher 
angeführt  worden,  der  Quarz,  ungeachtet  er  von  den  Ge- 
mengtheilen  am  schwersten  schmelzbar  ist,  am  längsten  flös«* 
sig  geblieben,  hätte  also  zuletzt  gleichsam  die  Mutterlauge 
gebildet,  welche  gewöhnlich  gröfsere  oder  geringere  Theile 
der  Bestandtheile  zurückbehält,  welche  früher  durch  Kry- 
stallisation  sich  ausgeschieden  haben.  Der  Quarz  im  Gra- 
nite aber  ist  von  einer  merkwürdigen  Reinheit,  und  enthält 
keine  der  geringen  JJeimengungen ,  welche  gewöhnlich  in 
der  dichten  krystallinischen  Kieselsäure  enthalten  sind. 

Ich  brauche  wohl  endlich  kaum  noch  darauf  aufmerk- 
sam zu  machen,  dafs  das  Aeufsere  des  Granits  wenig  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  einer  geschmolzenen  Masse  hat,  welche 
durch  sehr  langsame  Abkühlung  krystallinisch  geworden 
ist,  wie  z.  B.  mit  dem  sogenannten  entglasten  Glase,  ob- 
gleich andrerseits  ihm  eine  Aehnlichkeit  mit  manchen  kry- 
stallinischen Laven  nicht  abzusprechen  ist.  Es  ist  bisher 
nicht  geglückt,  durchs  Schmelzen  selbst  gröfserer  Mengen 
von  Granit  eine  geschmolzene  Masse  hervorzubringen,  in 
welcher  durch  langsames  Erkalten  krystallinische  Substanzen 
sich  ausgeschieden  hätten.  Man  hat  immer  obsidianartige 
Massen'  erhallen,  und  unstreitig  mag  der  in  der  Natur  vor- 
kommende Obsidian  durchs  Schmelzen  vom  Granit  (oder 
vielmehr  von  Trachyt)  entstanden  seyn. 

Wird  ^in  sehr  quarzreicher  Granit  der  Schmelzung  un- 
terworfen,  so   bleibt  ein  Theil   des  Quarzes  unangegriffeu 

Poggendorff's  Annal.  Bd.  CVIII.  3 
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nnd  ist  mit  dem  grünlich  schwarzen,  obsidianShnlichen  Glase 
gemengt,  in  welche  sich  Feldspath  und  Glimmer  dorch 
Schmelzen  verwandelt  haben,  nachdem  sie  einen  Theil  des 
Quarzes  aufgenommen.  Je  länger  eine  solche  Schmelzung 
dauert,  desto  mehr  wird  wohl  vom  Quarz  gelöst,  und  desto 
reicher  an  Kieselsäure  wird  das  schwarze  Glas,  bis  es  zu- 
letzt ganz  in  Obsidian  sich  verwandelt 

Für  die  Entstehung  des  Granits  ist  es  interessant,  die 
Kieselsäure  zu  untersuchen,  welche  beim  Schmelzen  des 
Granits  von  dem  entstandenen  .obsidianartigen  Glase  nicht 
aufgelöst  worden,  nachdem  die  geschmolzene  Masse  einer 
langsamen  Abkühlung  ausgesetzt  worden  war. 

Mein  Bruder  hatte  Granit  von  Warmbrunn  in  Schle- 
sien, der  sehr  reich  an  Quarz  ist,  im  Platintiegel  der  Ein- 
wirkung der  Temperatur  des  Gutofens  der  königlichen  Por- 
cellanfabrik  ausgesetzt.  Die  geschmolzene  Masse  bestand 
aus  dem  schwarzen  Glase,  in  welchem  weilüse  Stückchen 
von  Kieselsäure  eingemengt  waren.  Nur  auf  der  Oberfläche 
war  die  schwarze  oder  g;rünlichschwarze  Masse  des  Glases 
mit  einer  äufserst  dünnen  leberbraunen  Schicht  überzogen, 
die  durch  Oxydation  während  des  sehr  allmählichen  Erkal- 
tens  entstanden  war. 

Die  kleinen  Stückchen  der  Kieselsäure  wurden  mit  gro- 
sser Sorgfalt  von  der  obsidianartigen  Masse  getrennt.  Sie 
waren  sehr  porös,  und  liefsen  sich  mit  der  gröfsten  Leich- 
tigkeit zu  Pulver  zerreiben.  Sie  hatten  das  spec.  Gewicht 
2,337  in  Stückchen  und  2,352  als  feines  Pulver,  also  die- 
selbe Diditigkeit,  wie  sie,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
der  Bergkry stall  annimmt,  wenn  er  im  sehr  fein  gepulver- 
ten Zustand  derselben  Hitze  ausgesetzt  wird,  wie  dieser 
Granit. 

Das  feine  Pulver  der  Kieselsäure  aus  dem  geschmolze- 
nen Granit  löste  sich  in  Fluorwasserstoffsäure  mit  groiser 
Leichtigkeit  und  so  starker  Erwärmung  auf,  wie  sie  nur 
durch  amorphe  Kieselsäure  bei  ihrer  Lösung  in  Fluorwas- 
serstoffsäure hervorgebracht  wird.  Beim  Abdampfen  der 
Lösung  blieb  ein  Rückstand  von  nur  ],llProc.,  der  von  dem 


Digitized  by 


Googk 


35 

obsidianartigen  Glase  herrührte,  welches  von  mancheu  farb- 
losen Stückchen  der  Kieselsäure  nicht  getrennt  werden 
konnte,  und  in  denselben  als  äuCserst  kleine  schwarze 
Pünktchen  durch  die  Lupe  deutlich  wahrzunehmen  wan 

Es  sey  mir  erlaubt  zu  diesen  Betrachtungen  noch  einige 
Thatsachen  hinzuzufügen,  welche  mit  der  Erzeugung  des 
Granits  durch  feurige  Schmelzung  in  keiner  Weise  in  Ueber- 
einstimmung  gebracht  werden  können. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  mich  mit  den  Ursachen  der 
Lichterscheinungen  beschäftigt,  welche  einige  Oxyde  und 
Mineralien  beim  Glühen  zeigen  ^).  Die  Mineralien,  bei 
welchen  man  diese  Lichterscheinung  wahrnimmt,  kommen 
alle  ohne  Ausnahme  in  einem  ausgezeichneten  Granite  vor. 
Da  sie  schon  oft  bei  nicht  starkem  Rothglühen  die  Licht> 
erscheinung  zeigen,  und  dabei  in  einen  isomeren  mehr  in- 
differenten Zustand  übergehen,  so  können  sie  nicht  füglich 
anders  als  bei  niedriger  Temperatur  auf  nassem  Wege  er- 
zeugt worden  seyn;  auch  decrepitiren  sie  häufig  aufseror- 
dentlich  stark,  wie  wasserfreie  Verbindungen,  die  sich  aus 
wäfsrigen  Flüssigkeiten  ausgeschieden  haben. 

S  cheer  er,  der  besonders  die  Aufmerksamkeit  auf  die 
Mineralien  lenkte,  welche  beim  Glühen  eine  Lichterschd- 
nung  zeigen,  und  der  dieselben  pyrognomische  Körper 
nennt,  hat  schon  die  Frage  aufgeworfen,  wie  es  mögÜch 
sey,  dafs  solche  Mineralien  in  einem  Urgebirge  vorkommen 
können,  das  nach  seiner  Ansicht  einst  unter  hohem  Druck 
geschmolzen  gewesen  sey  ^).  Da  er  gefunden  hatte,  dafs 
nach  der  Lichterscheinung  jene  Mineralien  eine  höhere  Dich- 
tigkeit erhalten,  so  nahm  er  an,  dafs  die  Erkaltung  der 
Gebirgsmasse  eine  sehr  langsame  gewesen  sey,  durch  welche 
die  Atome  der  erwähnten  Mineralien  bewogen  wurden,  eine 
losere  Anordnung  zu  wählen.  Er  wurde  in  dieser  Ansicht 
durch  das  Verhalten  einiger  Alanite  bestärkt,  von  welchen 
der  von  Jotan  Fjeld  durchs  Gltihen  die  Lichterscheinung 
zeigt  und  dadurch  an  Dichtigkeit   zunimmt,  hingegen  der 

1)  Po^g.  Aon.  Bd.  103,  S.  311. 

2)  Pogg.  Aon.  Bd.  51,  S.  493. 
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Alanit  tod  Snarum  ^ie  beim  Glühen  nicht  zeigt,  und  sich 
dadurch  nicht  hinsichtlich  des  specifischen  Gewichts  verän- 
dert. Ersterer  ist  vor  dem  Glühen  durch  Säuren  leicht, 
nach  dem  Glühen .  schwer  oder  nicht  zersetzbar;  letzterer 
ist  Tor  und  nach  dem  Glühen  gleich  schwer-  oder  unzer- 
setzbar  durch  Säuren.  —  Ich  habe  indessen  gezeigt ,  daCSs 
nicht  alle  Mineralien,  welche  beim  Glühen  eine  Lichter- 
scheinung  zeigen,  nach  derselben  eine  gröCsere  Dichtigkeit 
annehmen,  dafs  sogar  einige  wie  der  Samarskit  nach  der 
Lichterscheinung  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  er- 
halten. 

Da  die  Geologen,  wenn  sie  Hypothesen  aufstellen,  die 
mit  den  Gesetzen  der  Chemie  im  Widerspruch  stehen,  oft 
einen  Druck  annehmen,  um  die  Schwierigkeiten  bei  der 
Erklärung  wegzuräumen,  so  stellte  ich  einige  Versuche  an, 
um  zu  sehen,  ob  bei  einem  gewissen  Drucke  der  Gadolinit 
und  der  Samarskit,  mit  welchen  beiden  ich  vorzüglich  Un- 
tersuchungen angestellt  hatte,  die  Lichterscheinung  ebenso 
zu  geben  im  Stande  wären,  wie  bei  gewöhnlichem  Baro- 
meterstande. 

Zu  dem  Ende  schlofs  ich  Stücke  von  Gadolinit  von 
Ytterbj  in  Glasröhren  von  schwer  schmelzbarem  Glase  ein 
und  erhitzte  das  Ganze  bis  zum  Glühen.  Bei  den  meisten 
Versuchen  wurde  durch  die  Qitze  das  Glas  an  einer  Stelle 
früher  ausgeblasen  als  die  Lichterscheinung  entstand;  aber 
bei  einigen  Versuchen  glückte  es  mir  vollkommen,  das 
Lichtphänomen  in  der  rothglühenden  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre wahrzunehmen,  ohne  dafs  dieselbe  an  einer  Stelle 
sich  öffnete.  Die  Temperatur,  bei  welcher  der  Gadolinit 
von  Ytterby  die  Lichterscheinung  zeigt,  liegt  zwischen  dem 
Schmelzpunkt  des  Zinks  und  des  Silbers.  Nimmt  man  also 
an,  dafs  dieselbe  zwischen  400°  und  500°  C.  erfolgt,  und 
dafs  die  Luft  für  jede  100°  sich  ungefähr  um  ejn  Drittel 
ihres  Volums  ausdehnt,  so  ist  die  Lichterscheinung  des  Ga- 
dolinits  bei  einem  Drucke  von  zwei  bis  drei  Atmosphären 
erfolgt. 

Da  der  Samarskit  das  Lichtphänomen  bei  einer  niedri- 
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geren  Temperatur  als  der  Gadolinit  zeigt,  so  glfickte  es 
immer  dieselbe  id  zugeschmolzenen  Glasröhren  beobachten 
zu  können.  Da  nun  der  Samarskit  sehr  leicht,  schon  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  heifsem  Wasser,  das  Vermö- 
gen verliert,  beim  Glühen  die  Lichterscheinung  zu  zeigen, 
so  ist  es  also  grade  nicht  Druck,  durch  welche  dieselbe 
verhindert  werden  kann.  Es  schien  mir  sogar,  dafs  das 
Phänomen  sicherer  und  deutlicher  bei  einem  gewissen  Druck 
stattfindet. 

Man  kann  freilich  annehmen,  jene  Mineralien,  nament- 
lich der  Gadolinit  9  sejen  gemeinschaftlich  mit*  dem  Granit 
durch  Schmelzung  entstanden,  wären  aber  durch  eine  lange 
Einwirkung  der  Atmosphäre,  des  Wassers,  einer  erhöhten 
Temperatur  und  anderer  Einflüsse  in  einen  andern  Zustand 
versetzt  worden,  hätten  dadurch  gleichsam  Wärme  gebun- 
den, und  wären  in  einen  isomcrischen  Zustand  vernetzt 
worden,  in  welchem  durch  Glühen  latente  Wärme  in  ihnen 
frei  wird,  und  eine  Feuererscheinung  zeigen  könnte. 

Eine  solche  Annahme  würde  nicht  gegen  die  Ansichten 
streiten,  welche  ich  mich  in  dieser  Abhandlung  zu  vertre- 
ten bemühe.  Denn  gewifs  kann  wohl  Niemand  der  Mei- 
nung sejn,  dafs  die  Bestandtheile  des  Granits  vollständig 
im  Wasser  aufgelöst  gewesen  seyn,  und  durch  allmähliche 
Krjstallisation  aus  der  wäfsrigen  Lösung  sich  abgeschieden 
haben.  Es  ist  möglich,  dafs  die  Bestandtheile  des  Granits 
sich  aus  einer  ursprünglich  vorhandenen  vielleicht  ge- 
schmolzenen Masse  durch  die  Einwirkung  .des  Wassers  und 
anderer  Agcntien  auf  eine  ähnliche  Weise  mit  Hülfe  von 
Wärme,  auch  von  Druck  gebildet  haben,  wie  einige  der- 
selben Daubree  in  der  That  dargestellt  hat  Es  sind 
diefs  Ansichten,  wie  sie  bisweilen,  namentlich  von  Hunt  '), 
geäufsert  worden  sind.  So  können  neben  den  gewöhnli- 
chen krystallisirten  Gemengtheilen  des  Granits  durch  den 
Einfiufs  des  Wassers  und  der  erhöhten  Temperatur  sich 
auch  amorphe  Verbindungen,  wie  Gadolinit,  erzeugt  haben, 
welche  die  ihnen  zugeführte  Wärme  noch  zurückbehalten 

l)    The  american  Journal  2.  Reihe  Vol,  25,  p.  435. 
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haben,  dieselben  aber  beim  Erhitzen  verlieren  und  das 
Glühphänomen  zeigen.  Die  krjstallisirten  Gemengtheile  des 
Granits  haben  diese  ihnen  zugeführte  Wärme  unstreitig 
schon  bei  der  Bildung  ihrer  Krjstalle  verloren,  denn  grade 
bei  der  Kristallisation  wird  Wärme  frei. 

Durch  eine  solche  oder  eine  ähnliche  Entstehung  des 
Granits  aus  einer  ursprünglich  vielleicht  geschmolzenen 
Masse,  durch  Einwirkung  des  Wassers,  bei  welcher  un- 
streitig eine  höhere  Temperatur  mitgewirkt  haben  kann, 
erklärt  sich  auch  die  Thatsache,  dafis  er  keine  Versteine- 
rungen enthält,  wenn  gleich  er  zum  Theil  sich  erst  gebil-. 
det  haben  mag,  als  schon  organische  Wesen  existirten. 

Bei  den  Zersetzungen  der.  Gesteine,  namentlich  der  Si- 
licate durch  das  Wasser,  wie  sie  gegenwärtig  auf  der  Erd> 
Oberfläche  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich 
gehen,  spielt  die  Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Wasser 
eine  Hauptrolle,  und  in  den  Zersetzungsproducten  findet 
man  vorzüglich  kohlensaure  Verbindungen.  Man  kann  die 
Frage  aufwerfen,  warum  bei  der  Entstehung  des  Granits 
auf  nassem  Wege,  die  Alkalien  sich  nicht  mit  Kohlensäure 
verbunden  haben,  und  als  kohlensaure  Verbindungen  durch 
das  Wasser  weggeführt  worden  sind.  Denn  auf  nassem. 
Wege  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Kohlen- 
säure eine  stärkere  Säure  als  die  Kieselsäure,  und  aus 
einer  Lösung  des  kieselsauren  Alkalis  kann  die  Kieselsäure 
durch  Kohlensäure  abgeschieden  werden«  Aber  auch  auf 
nassem  Wege  ist  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  che- 
mische Verwandtschaft  eine  andere,  und  bei  höherer  Tem- 
peratur kann  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  mit 
den  stärksten  Basen  nicht  nur  durch  Kieselsäure,  sondern 
selbst  durch  Wasser,  welches  unstreitig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  schwächste  Säure,  und  schwächer  als  Kie- 
selsäure ist,  wenn  es  überhaupt  als  Säure  auftritt,  ausge- 
trieben werden,  besonders  wenn  es  in  gröCseren  Massen 
wirken  kann.  So  treibt  das  Wasser  die  Kohlensäure  aus 
unlöslichen  kohlensauren  Verbindungen  schon  bei  der  Koch- 
hitze des  Wassers  aus,  und  selbst  aus  den  kohlensauren 
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Alkalien  und  aas  der  kohlensauren  Barjterde  kann  die 
Kohlensäure  durch  Wasser  ausgetrieben  werden ,  wenn 
jene  bis  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt  werden,  wäh- 
rend Wasserdampf  über  sie  geleitet  wird  *). 

Es  kann  aber  meine  Absicht  nicht  sejm,  eine  Hypothese 
über  die  Bildung  des  Granits  aufzustellen.  Mein  Haupt- 
zweck war  nur  der,  vom  chemischen  Standpunkte  aus,  auf 
die  Schwierigkeiten  aufmerksam  zu  machen,  die  einer  Ent- 
stehung des  Granits  durch  Schmelzung,  wie  sie  jetzt  von 
den  meisten  Geologen  angenommen  wird,  entgegen  stehen. 
Es  ist  möglich,  dafs  diese  Schwierigkeiten  gehoben  wer- 
den können,  und  dafs  vielleicht  nach  späteren  Erfahrungen 
der  Ansicht  von  der  plutonischen  Entstehung  des  Granits 
auch  von  chemischer  Seite  nichts  entgegensteht.  Wenn  es 
z.  B.  gelingen  sollte,  durch  Schmelzen  eine  krystallisirte 
Kieselsäure  von  der  Dichtigkeit  2,6  hervorzubringen,  so 
wäre  der  Hauptgrund  gegen  die  plutonische  Bildung  des 
Granits  widerlegt.  Bei  dem  jetzig;en  Standpunkt  der  Wis- 
senschaft aber  kann  der  Chemiker  eine  plutonische  Entste- 
hung des  Granits  nicht  für  wahrscheinlich  halten. 

Es  folgt  indessen  aus  diesen  Bemerkungen,  dafs  andere 
Gebirgsrfrten,  welche  Quarz  enthalten,  denen  oft  noch  all- 
gemeiner als  dem  Granit  ein  plutonischer  Ursprung  zuge- 
schrieben wird,  wie  z.  B.  den  Quarz  führenden  Porphyren 
und  Trachyten,  ebenfalls  nicht  durch  Schmelzung  entstan- 
den seyn  können.  Einer  der  ausgezeichnetsten  Porphyre 
dieser  Art  ist  der  Porphyr  vom  Auerberge  bei  Stollberg  im 
Harze.  In  ihm  läfst  sich  der  Quarz,  der  darin  meistentheils 
vollständig  krystallisirt  enthalten  ist,  doppelt  sechsseitige 
Pyramiden  bildend,  leicht  von  der  Masse  des  zersetzten 
Feldspaths  trennen.  Dieser  Quarz  zeigte  das  specifische 
Gewicht  2,655. 

Man  kann  mir  bei  den  erörterten  Betrachtungen  den 
Vorwurf  machen,  von  einem  einseitigen  Standpunkte  aus- 
gegangen zu  seyn,  ein  Vorwurf,   den  ich  verdiene.     Aber 
ich  kann  die  Bemerkung  nicht  unterdrücken,  dafs  die  Geo- 
1)  Pogg.  Aon.  Bd.  83,  S.  423  und  Bd.  86,  S.  105. 
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logen  bei  der  Aufstellung  einer  plutonischen  Bildung  dea 
Granits  fast  nXir  durch  Betrachtung  und  Beobachtung  der  La- 
gerungsverhältnisse, also  nur  durch  Anschauung  geleilet  wur- 
den, und  daher  auch  einseitig  verfahren  sind.  Nur  durch  eine 
lauge  und  umsichtige  Kritik  können  nach  langem  Forscheu 
Fragen  solcher  Art  beantwortet  werden,  Fragen,  die  man 
für  unfruchtbare  halten  kann,  deren  Beantwortung  oder 
Besprechung  ^ber  dem  menschlichen  Geiste  ein  Bedürfuifs 
zu  seju  scheint. 


II.     Leber  die  Oxyde  des  Cers  und  die  Sulfate  des 
Ceroxydoxyduls;  von   C.  Rammeisberg, 


IJerzelius  und  Hisinger  entdeckten  die  gelben  oder 
rothen  Ceroxjdsalze,  von  denen  sie  insbesondere  das  schwe- 
felsaure und  kohlensaure,  so  wie  das  schwefelsaure  Cer- 
oxyd-Kali  beschrieben.  Schwefelsaures  Ccroxyd  *nannten 
sie  nämlich  das  Salz,  welches  beim  Auflösen  des  zimmt- 
brauneii  sogenannten  Ceroxyds  in  Schwefelsäure  entsteht. 

Als  Mosander  vor  zwanzig  Jahren  in  diesem  braunen 
Oxyde  die  Gegenwart  des  Lanthan-  und  Didymoxyds  nach- 
gewiesen hatte  *),  überzeugte  er  sich,  dafs  das  sogenannte 
Ceroxyd  in  der  That  Ceroxydoxydul  sey,  dats  ein  solches 
auch  beim  Glühen  von  salpetersaurem  Ceroxydul  zurück- 
bleibt, so  wie,  dafs  das  Ceroxydulhydrat,  welches  an  der 
Luftsich  gelb  gefärbt  hat,  gleichfalls  beim  Glühen  ein  schwach 
röthlichweifses  Oxydoxydul  hinterläfst.  Bcringcr,  welcher 
im  Jahre  1842  auf  Wöhler's  Veranlassung  eine  Arbeit 
^über  die  lauthanfreien  Cerverbindungen  publicirte  *),  beging 
'   nichtsdestoweniger  den  grofsen  Irrthum,   das  aus  schwefel- 

1)  Diese  Ann.  Bd.  60,  S.  297. 

^)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  42,  S.  134. 
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saurem  Ceroxydul  durch  Ammoniak  gefällte  und  dann  ge- 
glühte,  so  wie  das  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Cer- 
oxydul erhaltenei,  nach  Mo  sand  er's  Vorschrift  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  gereinigte  Oxyd  für  Ceroxyd  zu  er- 
klären,  v^iewohl  Mosander  selbst  angiebt,  dafs  ihm  die 
Darstellung  des  Ceroxyds  nicht  geglückt  sey. 

Mosander  hatte  zugleich  aus  der  gelbrothen  Auflösung 
des  Ceroxydoxyduls  in  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  Verdünnen  mit  'Wasser  ein  schwefelgelbes  basisches 
Salz  er^mlten.  Hermann  *)  wandte  im  Jahre  1843  dieses 
basische  Salz,  dessen  Darstellung  er  ausführlich  beschrieb,, 
zuerst  zur  Gewinnung  reiner  Cersalze  an,  unstreitige  die 
beste  and  sicherste  Methode;  er  wies  ferner  nach^  dafe  Cer- 
oxydulhydrat,  indem  es  sich  an  der  Luft  gelb  färbt,  nicht 
blofs  sich  höher  oxydirt,  sondern  zugleich  Kohlensäure  an- 
zieht. Allein  alles,  was  Hermann  über  die  Zusammen- 
setzung der  Ceroxyde  und  ihrer  gefärbten  Salze  mittheilt, 
die  er  zuerst  der  Analyse  unterwarf,  ist  unrichtig,  weil  er, 
gleich  Bering  er,  etwas  für  Ceroxyd  hielt,  was  Oxydoxydul 
war.  So  vor  allem  das  schwach  isabellfarbige  reine  Oxyd- , 
Oxydul,  welches  er  durch  Schmelzen  des  gelben  basischen 
Salzes  mit  kohlensaurem  Natron  und  Ausziehen  mit  Wasser 
darstellte.  Während  er  das  Verhalten  dieses  Körpers  zu 
Säuren  ganz  richtig  beschreibt,  legt  er  ihm  in  Folge  einer 
Analyse  die  Formel  Ce'O^  bei,  weil  er  das  basische  Salz 
gleichwie  das  aus  der  Auflösung  desselben  in  Schwefelsäure 
kryslallisirende  schöne  orangerothe  Salz  für  reine  Cer- 
oxydsalze  hielt,  und  jenes  als  €e^S*  +  9aq,  dieses  als 
€e  S^  +  9 aq  bestimmte.  Es  ist  sehr  zu  beklagen,  dafs  Her- 
mann niemals  versucht  hat,  die  Basis  dieser  Salze  genauer 
zu  bestimmen,  was  auch  von  dem  schwefelsauren  Kali-Dop- 

pelsalze  gilt,  welches  er  für  2KSH-CeS^  hielt.  Nicht 
weniger  unwahrscheinlich  sind  seine  Angaben  über  noch 
höhere  Oxydationsstufen  des  Cers,  über   ein  Superoxydul 

=  Ce*0*=€eCe,  welches  durch  Glühen  von  salpeter- 

1)  JourD.  r.  prakt.  Chemie  Bd.  30,  S.  184. 
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saurem  Ceroxydul  entstdien  soll,  sich  in  Schwefelsäure 
auflöst,  und  nach  Abscheidung  des  basischen  Salzes  durch 
Erhitzen  der  verdünnten  Auflösung  eine  Auflösung  des  Su- 
peroxjds  CeO^  geben  soll,  welche  durch  Alkalien  braun 
gefällt  wird.  Hermann  betrachtete  den  Niederschlag,  der 
an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  als  Superoxjdhjdrat,  und 
glaubte,  dafs  er  sich  durch  Glühen  wieder  in  €e  Ce  ver- 
wandle. 

Ein  Theil  dieser  Irrthümer  wurde  sechs  Jahre  später 
von  Marignac  aufgedeckt,  als  Derselbe  versuchte,  das 
Atomgewicht  des  Cers  zu  bestimmen  -).  Er  erkannte  das 
krystalHsirte  schwefelsaure  Salz  als  ein  Oxydoxydulsalz, 
ohne  es  jedoch  zu  analysiren;  er  zersetzte  es  durch  Wasser, 
und  bediente  sich  des  unlöslichen^  basischen  Salzes  nach 
Hermann's  Vorgang  als  Material  für  die  Darstellung  rei- 
ner Ceroxydsalze,  zugleich  aber  versuchte  er,  dieses  basi- 
sche Salz  zu  analysiren,  indem  er  die  Oxydationsstufe  des 
Cers  in  der  Basis  durch  die  Eisenoxydmenge  bestimmte, 
welche  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoffsäure  bei  Ge- 
genwart von  Eisenchlorür  sich  bildet.    Er  fand  Ce'  O*,  d.  h. 

3Ce  +  2€e,  und  bestimmte  das   basische  Salz  z=(3CeS 

+  €e '  S)  +  7  aq.  Nach  M  a  r  i  g  n  a  c  ist  das  durch  Glühen 
von  salpetersaurem  Ceroxydul  entstehende  Oxyd  ein  schwan- 
kendes Gemisch,  zuweilen  gleich  der  Basis  des  schwefel- 
sauren Salzes  Ce"*  €e^,  in  keinem  Fall  aber  zur  Bestimmung 
des  Cers  tauglich. 

Wiederum  sind  fast  zehn  Jahre  verflossen,  ohne  dafs 
dieser  Gegenstand  umfassender  bearbeitet  worden  wäre, 
wenn  man  einige  Versuche  von  Kjerulf  ausnimmt.  In- 
zwischen hatte  ich  über  die  gelben  und  rothen  Cersalze, 
so  wie  über  die  höheren  Oxydatipnsstufen  des  Cers,  und 
das  Atomgewicht  desselben  viele  Versuche  angestellt,  sie 
aber  in  Folge  anderer  Arbeiten  einstweilen  bei  Seite  gelegt. 
Die  neuerlich  erschienenen  Aufsätze  von  Buns en  und  von 

1)  ^nn.  de  chiin,  ei  de  phys.  T,  XXVIL     Jouro.  f.  pr.  Chem.  Bd.  48, 
S.  406 
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Holzmann  haben  midi  veranlafst,  meine  Veraudie  fortia« 
setzen  und  bis  zu  einem  gewissen.  Abschlufs  zu  bringen. 

Atomgewicht  des  Cers. 

Wir  besitzen  nicht  wenige  Versuche  über  das  Atomge- 
wicht des  Tom  Lanthan  und  Didjrm  befreiten  Cers.  Die 
ältesten  rühren  von  Bering  er  her,  welcher  das  Geraiscb 
der  drei  Oxyde  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure zu  trennen  versuchte,  und  den  unaufgelösten  Theil 
als  lanthanfrei  betrachtete.  Er  fand  das  Atomgewicht  des 
Cers: 

1)  Durch  Analyse  des  Cerchlorürs      .    .    •    =576,97 

2)  durch  Verwandlung  des  Schwefelcers   in 

Oxyd =576,69 

3)  aus  schwefelsaurem  Ceroxydul    .    .    .    .     =  577,24 

4)  aus  ameisensaurem  Ceroxydul     ....    =576,0 
Zwei  Analysen  des  Oxalsäuren  Salzes,  welche  er  nicht 

zum  Zweck  der  Atomgewicht -Bestimmung  machte ,  würden 
607  und  591  geben. 

Hermann  stellte  zuerst  reines  schwefelsaures 
Ceroxydul  aus  dem  basischen  Oxydoxydul - 
Sulfat  dar,  und  erhielt  das  Atomgewicht    .     =575,0 
Marignac,  welcher  denselben  Weg  befolgte, 

bestimmte  es =:  590,8 

Kjerulf ')  ermittelte  es  durch  die  Analyse 

des  Oxalats,  und  fand  es     ......    ==726,9 

Je^el,  welcher  gleichfalls  die  Methode  von 
Hermann  zur  Darstellung  reiner  Cersalze 
benutzte,  fand  durch  Analyse  des  Sulfats 
in  Verbindung  mit  der  des  Oxydoxyduls 
das  Atomgewicht  des  Cers  in  drei  Versuchen    =  576,3 

=  575,25 

=  575,65 

Die  Resultate  von  Beringer,  Hermann  und  Jegel 

stimmen  also  sehr  nahe  überein;   Marignac's  Zahl  ist  zu 

1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  86,  Sl  287  und  nocfam«U  Bd.  87, 
S.  15. 
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groCs  ^},  und  Kferulf  hat  entweder  einen  Fehler  in  der 
Analyse  gemacht,  oder  kein  reines  oxalsaures  Ceroxjdul 
angewandt.  Aach  ich  habe  mich,  lange  Zeit  vor  dem  Be- 
kanntwerden der  Arbeiten  Ton  Kjerulf  and  Jegel,  mit 
dem  Atomgewicht  des  Cers  beschäftigt,  und  dazu  gleichfalls 
das  Oxalsäure  Ceroxydul  benutzt.  Dasselbe  wurde  rein 
erhalten,  indem  basisch  schwefelsaures  Ceroxydoxjdul  nach 
Hermann's  Vorgang  zu  seiner  Darstellung  diente.  Ich 
führe  hier  nur  eine  Analyse  an,  wobei  das  Salz  in  einem 
Platinschiffchen  hinter  Kapferoxyd  in  einem  Strom  von 
Sauerstoffgas  geglüht  wurde.  100  Th.  lieferten  10,43  Proc 
Kohlenstoff  und  21,73  Wasser,  wonach  es  enthält: 

Sauerstoff. 

Wasser  21,73  19,32 
Oxalsäure  31,29  20,86 
Ceroxydul    46,98  6,95  =  ?^ 

100. 

Hiernach  ist  das  Atomgewicht  des  Ccrs  =  575,9.  Das 
Mittel  von  JegeTs  Versuchen  ist  575,7.  Ich  werde  für 
die  in  dieser  Abhandlung  anzuführenden  Rechnungen  das 
Atomgewicht  =  575  setzen,  wie  es  schon  Hermann  gefun- 
den hat.    Es  ist  dann  =  46,  wenn  H  =  1  ist.    Hieraus  folgt: 

Ceroxjdul  =  Ce.  Oxals.   Ceroxydul  =  Ce  C  -4-  3a<j. 

Ce  =  575  =  85,18         G    =450,0  =  30,77 
O   =100  =  14.82         Ce  =  675,0  =  46,15 
675    iüO.  3g  ^337,5  =  23,08 

1462,5     iUO. 
Zwei  Proben  Oxalsäuren  Salzes,  möglichst  sorgfältig  ge- 
trocknet, gaben  23,24  und  23,28  Proc.  Wasser. 

Krystallisirtes  schwefelsaures  Ceroxydoxydnl. 
Da  dieses  Salz  der  Ausgangspunkt  für  die  Barstellung 
sämutlicher  übrigen  Verbindungen  wurde,  führe  ich  seine 

1)  Er  hat  diefs  selbst  schon  längst  bemerkt,  und  die  Zahl  575  als  dif) 
richtigere  betrachtet,  (Ann,  de  dum.  et  de  phys,  S,lll^  T,  XXXFllf^ 
p.  148). 
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Darstellung,  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  hier  zu- 
nächst an.  ' 

Aus  dem  durch  Schwefelsäure  aufgeschlossenen  Cerit 
wurde  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  der  durch 
Schwefelwasserstaff  fälJbaren  Metalle  das  Gemenge  der  Ba< 
sen  durch  freie  Oxalsäure  gefällt,  eine  Methode,  die  wir 
Laugier  verdanken  '),  und  wodurch  das  Eisen  vollkommen 
entfernt  wird.  Die  etwas  Kalk  enthaltenden  Oxalate  wur- 
den nach  dem  Auswaschen  bei  Luftzutritt  geglüht,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  kalt  behandelt,  um  den  Kalk  und 
den  gröfsten  Tbeil  des  Lanthan-  und  Didjmoxjds  fortzu- 
schaffen, und  dann  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen 
Schwefelsäure  und  Wasser  stark  digerirt.  Dadurch  löst 
sich  der  gröfste  Theil  der  braunen  Oxyde  auf,  und  man 
erhält  eine  schön  gelbrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch 
allmähliches  Verdunsten  Krjstalle  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydoxjdul  erhalten  werden. 

Die  ersten  Anschüsse  liefern  braunroihe  isechsglledrige 
Krjstalle,  aus  'der  Mutterlauge  erhält  man  ein  gelbes  Salz 
in  sehr  kleinen  nicht  bestimmbaren  Krystallen;  zuletzt  bleibt 
eine  viel  freie  Säure  enthaltende  noch  roth  gefärbte  Flüs- 
sigkeit, welche  von"  neuem  zur  Auflösung  der  Oxyde  dienen 
kann. 

A,    Braunrothes  sechsgliedriges.  Sale. 

Die  Krystallform  ist  von  Schabus^)  und  von  mir') 
fast  gleichzeitig  beschrieben  worden.  Es  sind  Combinationen 
dnes  sechsseitigen  Prismas  p  mit  der  Endfläche  c,  woran 
die  Combinationsk'anten  durch  ein  Dihexaeder  d  abgestumpft 
smd.  Oft  aber  zeigen  die  Krystalle  nur'  das  Dihexaeder 
mit  Abstumpfung  seiner  Seitenkanten  durch  das  Prisma. 
Im  ersten  Fall  beobachtet  man  zuweilen  auch  ein  Dihexae- 
der zweiter  Ordnung,  welches  auf  die  Kanten  des  Prismas 

1)  Schwel  gg.  Joiim    Bd.    19,  S.  54. 

2)  BcsliiDiDang  der  Krystallgeslalien  u.  a.  w.,  "Wico  1855,  S.  17. 

3)  Handb.  der  krysi.  Chcmi'e  S.  239  und:    Die  neaesten  Forschungen   in 
der  kryst.  CKcmie  S.  109. 
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aufgesetzt  ist»  und  die  Ecken,  welche  zwei  Flftchen  d  mit 
diesen  Kanten  bilden»  abstumpft,  und  endlich  bat  Scha- 
bus  auch  das  achtfach  schärfere  Dihexaeder  erster  Ordnung 
d",  beobachtet,  welches  die  Kanten  dp  abstumpfen  würde. 
d  =za;a:(X)  aic  A=:a:  i  a:  a  i-^e 

d^  =2a:a:(3D  a:8c  c  =  c:aDa:aDa:aDa. 

p   =a:a:aD  aicc  c 
Bezeichnet  2  A  den  Endkantenwinkel,  und  2  C  den  Sei- 
tenkanten winkel  der  Dihexaeder,  so  ist: 


Berccfanct. 

BetAachlet. 

R.                   Schabo«. 

124°   2* 

123»  47' 

*139°  SO" 

2C  = 
„(24  =  120     4 
l2C=175   52 
(2^1::=  130     4  130     0 

*    |2C=115    12 

d   :c  =  llO   15  HO     0  110  25,5 

d  :p=:159   45  159   39 

d«:e=   92  34  92  30 

d<'ip=  177  26 
d^:d=  162  19 
h   :c  =  122  24  122   37 

h   :p=139    46 
Hiernach  ist  das  AxeoTerhältnifs 

a:c=:  0,4231 : 1  =  1 :  2,3635. 
Die  Difaexaederflächen  sind  glatt  und  glSnzend,  die  Pris- 
menflächen horizontal  gestreift,  oder  etwas  gekrfimmt.   Auch 
die  Endfläche  ist  g^ewölbt.    Die  Kristalle  sind  dnrchsichtig 
und  besitzen  nach  Schab  as  Dichrolanns. 

Das  Salz  kiystallisirt  nur  bei  Gegenwart  freier  Säare. 
Es  löst  sich  zwar  in  Folge  der  ihm  anhängenden  Säure  in 
wenig  Wasser  zu  einer  gelbrothen  Flfissigkeit  auf,  wird 
aber  durch  Erwärmen  oder  Zusatz  von  mehr  Wasser  unter 
Abscheidung  Ton  gelbem  basischem  Salz  zersetzt,  was  durch 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  Schwefel-  öder  Salpeter- 
säure Terbindert  wird.    Erwärmt  man  aber  die  Krjstalle 


Digitized  by 


Googk 


47 

mit  Wasser  nicht  sehr  vorsichtig,  oder  fibergiefst  man  sie 
mit  heifsem  Wasser,  so  verwandeln  sie  sich  in  eine  zähe 
durchsichtige  harzähnliche  Masse,  in  welchem  amorphen  Zu- 
stande das  Salz  sehr  schwer  durch  hinzugefügte  Säare  auf- 
zulösen ist 

Hermann  hat,  wie  schon  oben  angeführt,  dieses  Salz 
untersucht,  jedoch  auf  den  Oxjdationszustand  der  Basis 
nicht  geachtet,  und  diese  ohne  Weiteres  für  Ceroxjd  er- 
klärt. Er  fand  in  zwei  Versuchen  37,11  and  36,0  Proc 
Schwefelsäure,  36,36  und  36,98  Ceroxjd^  tmd  nahm  für  das 
Salz  die  Formel  €eS'  +9aq  an. 

Ich  habe  eine  gröfserere  Reihe  von  Analysen  mit  diesem 
Salze  angestellt,  wie  sie  die  problematische  Natur  seiner 
Basis  zu  erfordern  schien« 

Die  Krjstalle  wurden  zerrieben  und  zwischen  Papier 
oder  kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  gebracht.  Zuweilen 
habe  ich  sie  zuvor  mit  starkem  Alkohol  abgespült,  um  an- 
hängende Säure  fortzunehmen.  Hierauf  wurden  sie  in  einem 
Kolben  mit  Chlorwasserstoffsäure  längere  Zeit  gekocht,  bis 
die  Flüssigkeit  entfärbt  und  alle&  Chlor  von  einer  Jodka- 
liumauflösung absorbirt  war.  Das  freigemachte  Jod  liefs 
sich  nun  mittelst  schwefliger  Säure  oder  unterschwefligsauren 
Natrons  und  einer  titrirten  Jodauflösung  bestimmen,  woraus 
sich  die  Menge  des  Sauerstoffs  ergab,  den  die  Basis  des 
Salzes  mehr  enthielt  als  Ceroxydul.  Kein§  andere  Methode 
als  diese  von  Bun  sen  eingeführte  volumetrische  Jodprobe 
ist  bei  derartigen  Untersuchungen  brauchbar,  denn  sie  allein 
besitzt  die  erforderliche  Schärfe,  selbst  bei  Bestimmung  sehr 
kleiner  Sauerstoffmengen.  Bei  meinen  ersten  Analysen  des 
Salzes,  welche  aus  einer  früheren  Zeit  stammen,  wandte 
ich  zur  Absorption  des  Chlors  eine  mit  schwefliger  Säure 
gesättigte  Auflösung  von  Chlorbaryum  an,  ein  Verfahren, 
welches  zwar  bei  gehöriger  Vorsicht  richtige  Resultate  lie- 
fern kann,  um  so  mehr,  als  l  Thl.  Sauerstoff  14,57  Thl. 
schwefelsauren  Baryt  bildet,  aber  doch  durch  Einwirkung 
der  Luft  leicht  zu  hohe  Gehalte  giebt. 

Die  Jodprobe  läfst  sich  auch  bei  diesem  und  ähnlichen 


Digitized  by 


Googk 


48 

Salzea  sehr  got  so  ausfuhren,  daCs  man  die  gepolverte  Sub- 
stanz mit  Jodkalium  ond  verdünnter  ChlorwasserstofCsäure 
vermischt,  und  das  Ganze  in  einem  kleinen  damit  angefüllten 
Kolben,  der  mit  einem  in  Wachs  getränktem  Kork  ver- 
schlossen ist,  unter  öfterem  Umschüttebi  b^  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überläfst,  oder  in  eine  Glasröhre 
einschmilzt  und  im  Wasserbade  erhitzt.  Die  klare  bräun- 
rothe  Flüssigkeit  wird  alsdann  der  volumetrischen  Probe 
unterworfen. 

Die  cblorwasserstoffsaure  farblose  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniak  schwach  übersättigt,  mit  Essigsäure  bis  zum  Klar- 
werden versetzt  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt  Das 
Oxalsäure  Ceroxjdul  wurde  kalt  ausgewaschen,  getrocknet, 
und  über  der  Lampe  bei  Luftzutritt  stark  geglüht.  So 
wurde  in  alien  Fällen  ein  blafsrothes,  zuweilen  auch  ein 
dunkleres,  nie  aber  ein  braunes  Oxjd  erhalten.  Da  nun 
das  reiue  Ceroxjdoxydul  gelblichweifs  ist,  und  nur  einen 
Stich  ins  Röthliche  zeigt,  so  darf  man  glauben,  dafs  das 
krystallisirte  schwefelsaure  Salz,  aus  einem  Oxyd  bereitet, 
welches  nicht  frei  von  Lanthan  und  Didjm  ist,  nur  sehr 
kleine  Mengen  von  diesen  Metallen  enthält,  die  zwar  auf 
das  Gewicht  des  Oxjds  wenig  Eünflufs  haben,  doch  aber 
hinreichen  es  zu  färben.  Wenn  ich,  um  diese  Beimischung 
zu  vermeiden,  das  Salz  durch  Auflösen  des  basischen  Salzes 
in  Schwefelsäure  darzustellen  versuchte,  erhielt  ich  oft  statt 
seiner  das  folgende  gelbe  oxvdreichere  Salz. 

Aus  der  vom  Oxalsäuren  Ceroxydul  getrennten  Flüssig- 
keit wurde  nach  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  die  Schwe- 
felsäure durch  Cblorbaryum  bestimmt.  Der  schwefelsaure 
Baryt  mufste  nach  dem  Glühen  nochmals  mit  Säure  be- 
handelt und  ausgewaschen  werden,  weil  ihm  etwas  oxalsaurer 
Baryt  hartnäckig  anhängt.  Man  kann  noch  weniger  zuerst 
die  Schwefelsäure  und  dann  das  Cer  in  diesen  Verbindungen 
bestimmen,  weil  der  schwefelsaure  Baryt  cerhaltig  ist,  und 
durch  Chlorwasserstoffsäure  sich  nicht  reinigen  läfst. 

Auf  diese  Art  wurden  folgende  procentische  Werthe 
erhalten: 
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Gtcleble*  Oxjd 

*    Schwefelsänre. 

»a$  Onl»l. 

Saacrdofr 

1)      37,57 

1)    40,64 

1)    1,10 

2)    37,20 

2)    39,90 

2)     1,16 

3)     37,04 

3)    39,62 

3)     1,00 

4)    36,68 

4)     39,40 

4)    0,99 

5)    36,59 

5)     39,37 

5)     0,96 

6)    36,46 

6)    39,20 

6)    0,94 

7)     36,40 

7)     39,11 

7)    0,93 

8)     35,89 

8)    39,06 

8)    0,93 

9)     35,78 

9)    38,54 

9)    0,88 

10)     35,78 

10)    38,52 

l'OJ^   0,85 

11)    35,72 

11)    38,42 

11)    0,81 

12)    35,34 

Mittel  36,37 

39,25 

0,95 

Wenn  man  erwägt,  dafs  das  Salz  nicht  ganz  frei  tou 
anhängender  Säure  sich  erhalten  läEst,  wird  mau  die  klein- 
sten Werthe  für  diese,  die  gröfsten  für  die  Basis  und  den 
Sauerstoff  als  die  richtigeren  betrachten  müssen.  Und  da* 
nach  ist  das  Salz  eine  Verbindung  von  3  At  schwefelsau- 
rem Ceroxjdul,  1  At.  schwefelsaurem  Ceroxyd  und  18  At 
Wasser, 


-    (3CeS4-€:eS*)  +  18aq. 

6  At.  Schwefelsäure  =  3000  =  35,30 

3  •     Ceroxydul         =2025  =  23,82 

1  »     Ceroxyd  =  1450  =  17,06 

18  «     Wasser  =  2025  =  23,82 


40,88 


8500     100. 

Unter  dieser  Voraussetzung  ist  die  Basis  des  Salzen 
Ce*0*=5CeH-0,  welche  gleichsam  aus  97,12  Ceroxydul 
und  2,88  Sauerstoff  besteht.  Für  40,88  macht  diefs  l.lg 
Proc.  Sauerstoff  aus,  eine  Zahl,  welcher  die  zuverlässigsten 
unter  den  angeführten  sich  nähern. 

Das  durch  Glühen  von  oxalsaurem  Ceroxydul  an  der 
Luft  oder   in  Sauerstoff   zurückbleibende  Oxyd  ist  zwar, 

PoggendorfTs  Aona).  Bd.  CVIII.  4 
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wie  weiterhin  gezeigt  werden  soll,  nicht  immer  genaa  Ce'  O* 
=  Ce€e  =  3Ce+0,  doch  hat  es  sehr  oft  diese  Zusam- 
mensetzupg,  und  die  Abweichungen  sind  in  jedem  Fall 
äufeerst  gering.  Da  100Ce*O«  =  101,9  Ce"  O*  sind,  so 
hätte  unser  Salz  41,65 Proc.  Ton  letzterem  liefern  müssen; 
dafs  aber  die  Analysen  darunter  bleiben,  liegt  ebensowohl 
in  dem  kleinen  Ueberschufs  an  Säure  als  darin ,  dafs  das 
geglühte  Oxyd  etwas  mehr  Ceroxjdul  enthielt 

Ich  habe  versucht,  über  die  Natur  der  Basis  des  Sulfats 
directen  Aufschlufs  zu  erhalten,  ohne  jedoch  zu  sicheren 
Resultaten  zu  |;elangen.  Löst  man  es  mit  Zusatz  von  Sal- 
petersäure auf,  und  versetzt  die  klare  Auflösung  in  der 
Kälte  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Baryt,  so 
schlägt  sich  nicht  Ceroxyd,  sondern  basisch  schwefelsaures 
Salz  nieder;  filtrirt  man  den  Niederschlag  von  der  farblosen 
Flüssigkeit  ab,  und  behandelt  ihn  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
so  bleibt  cerhaltiger  schwefelsaurer  Baryt  unaufgelöst,  und 
man  erhält  kein  genaues  Resultat.  Wegen  der  Bildung  des 
basischen  Salzes  enthält  auch  das  Filtrat  vom  kohlensauren 
Barytniederschlage,  nach  Abscheidung  des  überschüssigen 
Baryts,  viel  weniger  Ceroxydul,  als  der  Fall  seyn  sollte. 

Wenn  man  die  Auflösung  des  Salzes  in  der  Wanne 
durch  Kali  oder  Ammoniak  fällt,  so  erhält  man  ein  röth- 
lichgraues  Hydrat,  welches  an  der  Luft  eine  gelbliche  Fär- 
bung annimmt,  sich  in  Ce€e  verwandelt,  dann  aber  auch 
Kohlensäure  anzieht.  Seine  höhere  Oxydation  an  der  Luft 
beweist  wenigstens,  dafs  das  schwefelsaure  Salz  mehr  als 
1  At.  Ceroxydul  gegen  1  At.  Oxyd  enthält. 

Die  Kry stalle  verlieren  bei  längerem  Liegen  über  Schwe- 
felsäure gleichwie  beim  Erwärmen  langsam  einen  Theil  dos 
W^assers.  Bei  140°  betrug  der  Verlust  20,63  bis  21,97  Proc. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  Schwefelsäure  und  es  bleibt 
ein  röthlicher  Rückstand,  dessen  Menge  einmal  43,53,  ein 
anderes  Mal  42,11  ausmachte,  welche  letztere  Zahl  nahe 
mit  41,65  oder  der  berechneten  Menge  Ce^  O^  überein- 
stimmt. 
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B.    Gelbea  Salsi 

Aus  der  Mutterlauge  des  braunrothen  Salzes  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  hSuBg,  aber  nicht  immer,  ein  lebhaft 
gelbes  Salz  in  krjstallinjschen  Massen  ab,  die  sich  nicht 
nMher  bestimmen  lassen.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man 
durch  Auflösung  des  basischen  Salzes  in  Terdünnter  Schwe- 
felsäure, gewöhnlich  nach  Abscheidung  einer  gewissen  Menge 
von  A.  Doch  läfst  es  sich  ebenfalls^  nicht  ganz  von  der 
anhängenden  Säure  befreien,  am  besten  noch  durch  Waschen 
mit  absolutem  Alkohol.  Mit  Wasser  bildet  es  eine  gelbe 
Auflösung,  welche  sich  aber  sehr  schnell  unter  Abscheidung 
des  basischen  Salzes  trübt.  Schon  hieraus  folgt,  dafs  es 
nicht,  wie  ich  anfangs  glaubte,  schwefelsaures  Ceroxjd  sejn 
kann. 

Die  Analysen,  auf  gleiche  Art  wie  beim  vorigen  durch- 
geführt, ergaben: 

Geglühtes  Ozjd 


SchwerelsSnre. 

aas  Oxalat. 

Saaentoff'. 

1)    40,29 

1) 

43,10 

l) 

2,31 

2)     40,24 

2) 

42^2 

2) 

2,12 

3)    39,36 

3) 

42,88 

3) 

2,00 

4)    39,24 

4) 

42,64 

4) 

1,84 

5) 

42,50 

5) 

1,80 

6) 

41,77 

7) 

41,52 

Man  sieht,  es  enthält  etwas  mehr  Säure  und  Basis  und 
zugleich  etwa  doppelt  so  viel  Sauerstoff,  d.  h,  es  ist  reicher 
an  Ceroxyd.  Es  besteht  aus  i  At.  schwefelsaurem  Cer- 
oxydul,  l  At  sdiwefelsaurem  Ceroxyd  und  8  At  Wasser, 

(Ce'S4-€e*S»)  +  8aq. 
4  At  Schwefelsäure  =5  2000  =  39,80 


1  - 

Ceroxyd 

=  1450  =  28,86     .„  ,g  _  (  Ce  40,33 
=    675  =  13,43  r'""'^|o      1,99 

1  » 

Ceroxydol 

8  » 

Wasser 

=  900=17,91 

5025     100. 
Das  aus  diesem  Salze  erhaltene  Oxydoxydul  besitzt  stets 
eine  wei&e  ins  Gelbliche  oder   schwach  Rothe  ziehende 

4* 
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Farbe.    Es  löst  sich  nur  in  Schwefelsäure  zu  einer  gelb- 
rothen  Flüssigkeit  auf. 

Das  Salz  verliert  bei  200°  sein  Wasser  (16,83  Proc 
in  einem  Versuch).  Ueber  dem  Gasgebläse  hinterliefs  es 
43,33  Proc.  blafs  rötbliches  Ceroxydoxjdul,  in  dem  also 
noch  1  Proc  Schwefelsäure  enthalten  war. 

Seine  Basis  ist  das  Oxjdoxydul  Ce^  O*. 

Beide  Salze  sind  gleichsam: 

il  =  (Ce*0)S  +  3aq. 

B  =  (Ce^O)S4-2aq. 

Basisch  schwefelsaares  Ceroxydoxjdal. 

Diese  Ton  Mosander  entdeckte  Verbindung,  welche 
Hermann  zuerst  zur  Darstellung  reiner  Cerverbindungen 
anwandte,  wird  aus  den  beiden  Torigen  Salzen  leicht  er- 
halten. Es  ist  ein  schwefelgelber  käsiger  Niederschlag,  wel- 
cher, mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet,  seine 
Farbe  beibehält.  Es  löst  sich  im  frisdi  gefällten  Zustand 
in  Säuren  ziemlich  leicht  auf  und  verliert  seine  Löslichkeit 
auch  nicht  nach  wochenlangem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure. Ist  bei  seiner  Darstellung  aus  dem  Salz  A  eine  hin- 
reichende Menge  Wasser  angewandt  worden,  so  ist  das 
Filtrat  farblos  und  liefert  beim  Verdampfen  Krystalle  von 
schwefelsaurem  Ceroxjdul;  im  Gegentheil  ist  sie  gelb,  und 
liefert,  mit  noch  mehr  Wasser  erhitzt,  eine  neue  Menge 
des  basischen  Salzes. 

Ich  habe  das  letztere  analjsirt,  nachdem  es  Über  Schwe- 
felsäure nichts  mehr  am  Gewicht  verlor.  Der  Gang  der 
Analyse  war  derselbe  wie  bei  den  früheren  Salzen. 

Geglühtes  Oxyd 
Schwefelsäare.  '^ 


1) 

24,66 

2) 

24,52 

3> 

24,46 

4) 

24,<»6 

5) 

24,00 

6) 

23,43 

7) 

22,47 

8) 

22,16 

9) 

22,10 

aui  Ox.Ut. 

SaueratofT. 

1) 

65,44 

1)    3,20 

2) 

65,10 

2)    3,12 

3) 

64,98 

3)    3,09 

4) 

64,67 

4)    3,06 

5) 

64,00 

5)     3,03 

6) 

63,63 

6)     3,03 

7) 

63,34 

7)    2,88 

lufttrocken 

8)    2,77 
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Hiemach  besteht  es  aus  2  At.  Ceroxyd,  2  At.  Ceroxydul, 
3  At.  Säure  und  6  At.  Wasser  oder  aus  2  At.  schwefelsaurem 
Ceroxjdul  und  1  At.  sechstel -schwefelsaurem  Ceroxyd, 

(2Ce*S  +  Ce^S)  +  6aq, 
was  wohl  wahrscheinlicher  ist  als  die  Annahme,  es  enthalte 
halb  schwefelsaures  Oxydul  und  drittel-schwefelsaures  Oxyd» 

(Ce*''S4.2€e'S)  +  6a^. 
3  At.  Schwefelsäure  =  1500  =  23,35 
2  •     Ceroxyd  =  2900  =r  45,14  I  ß«  , ;.  _  J  Ce  63,0  4 

2  .     Ceroxydul       =  1350  =  21,01  )      '  ( O     3,11 

6  «    Wasser  =    675  =  10,50 

"6425     100. 

Dieses  basische  Salz  entsteht  demnach  aus  A,  indem  |- 
des  Ceroxyduls  und  ^  der  Säure  frei  werden,  und  aus  B, 
indem  |-  der  Säure  allein  frei  werden. 

Auch  die  Basis  dieses  Salzes,  welches  man  gleichsam 
(Ce^O)  S*4- |aq  schreiben  könnte,  ist  das  Oxydoxydul 
Ce^O*.  Aus  dem  Oxalat,  bei  der  Analyse  erhalten,  war 
es  gelblichweifs,  wenn  das  Salz  aus  £,  mehr  oder  minder 
röthlich,  wenn  jenes  aus  A  bereitet  war.  Im  Wasserbad 
verliert  das  Salz  nach  längerer  Zeit  das  Wasser  (ll,02Proc. 
in  einem  Versuch);  bei  200°  geht  schon  etwas  Schwefel- 
säure fort;  beim  Glühen  über  der  Lampe  bleiben  wech- 
selnde Mengen,  über  dem  Gebläse  reines  Oxydoxydul  (in 
einem  Versuche  65,53  Proc.). 

In  seiner  Auflösung  in  Schwefelsäure  sollte  man  nur  das 
Salz  JB  yermuthen,  es  krystallisirt  jedoch  zuerst  immer  eine 
gewisse  Menge  von  A.  Die  Auflösung  des  durch  Chlor 
erhaltenen  Hydrats  von  CeCe  verhält  sich  genau  ebenso. 

Hermann  giebt  an,  in  diesem  Salze  27,5  Schwefelsäure 
nnd  58,78  Ceroxyd  gefunden  zu  haben.  Aber  sein  Cer- 
oxyd war  Ceroxydoxydul,  so  dafs  er  ein  Salz  (CeS-h€eS) 
+  4aq  untersucht  hätte. 

Marignac  analysirte  später  das  bei  lOQ^  getrocknete 
Salz,  und  erhielt: 
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Schwefelsäure  26,10 

Ceroxjrdoxjrdul  64,36 

Wasser  10,22 


100,68. 
ludeui  er  eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  eines  be- 
kannten Gewichts  Eisen  in  freier  ChlorwasserstofCsäure  hin- 
zufügte, und  nach  dem  Auflösen  das  rückständige  Eisen- 
oxjdul  durch  Chamäleon  bestimmte,  fand  er  2,5  Proc.  Sauer- 
stoff, und  nahm  demnach  an,  das  Salz  enthalte  3  At  Cer- 
oxjdul  gegen  2  At.  Ceroxyd,  so  dafs  er  ihm  den  Ausdruck 

(3Ce'S  +  €e*S)4-7aq 

gab,  welcher  25,93  Schwefelsäure,  64,29  Ce€e  und  10,21 
Wasser  erfordert.  Ich  selbst  habe  bei  meinen  ersten  Ver- 
suchen über  25  Proc.  Schwefelsäure  erhalten,  allein  ein 
solches  Salz  enthielt  noch  freie  Säure,  die  es  beim  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  abgab,  ohne  dafs  eine  wägbare 
Menge  Cer  sich  auflöste.  Ich  glaube,  dafs  daher  die  grö- 
fsere  Menge  Schwefelsäure  beiMarignac  rührt,  gleichwie 
er  etwas  zu  wenig  Sauerstoff  gefunden  hat. 

Schwefelsaures  Ceroxydoxydul-Kali. 

Dafa  die  rothe  Auflösung  des  Ceroxydoxjduls  in  Schwe- 
felsäure mit  schwefelsaurem  Kali  ein  gelbes  schwerlösliches 
Doppelsalz  giebt,  wissen  wir  schon  aus  den  Versuchen  von 
Berzelius  und  Hisinger.  Dafs  dasselbe  durch  Wasser 
zersetzt  werde,  bemerkte  Mosander,  und  Hermann  gab 
später  nach  einer  Analyse  an,  dafs  es  schwefelsaures  Cer- 
oxjd-Kali  sey. 

Die  krjstallinisch  -  kömigen  schweren  Niederschläge, 
welche  durch  Vermischen  der  rothen  Auflösung  des  kry- 
stallisirten  schwefelsauren  Ceroxydoxyduls  (A)  in  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  mit  einer  Auflösung  tou  schwefelsau- 
rem Kali  entstehen,  sind  um  so  dunkler  gelb,  je  später  sie 
sich  abscheiden,  und  haben  dann  eine  mehr  krystallinische 
Beschaffenheit.    Ich  habe,  um  ein  gleichförmiges  Product 
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zu  erhalteo,  die  Auflösung  des  Cerealzes  mit  so  wenig  Kali- 
salz versetzt y  dafs  die  Flüssigkeit  noch  gelb  gefärbt  war; 
ebenso  wurde  andererseits  das  schwefelsaure  Kali  im  Ueber- 
schufs  angewandt.  Die  Fällung  wurde  durch  Zusammen- 
mischen der  heifsen  Lösungen  gleichwie  in  der  Kälte,  sie 
wurde  concentrirt  wie  Tcrdünnt  ausgeführt,  ohne  dafs  die 
Bedingungen  zur  Bildung  eines  constant  zusammengesetzten 
Niederschlags  sich  feststellen  liefsen.  Dazu  kommt  noch, 
dafs  dieser,  wenn  man  ihn  mit  kaltem  Wasser  abspült,  sehr 
bald  unter  Milchigwerden  der  Flüssigkeit  sich  zersetzt.  Ich 
führe  nichtsdestoweniger  die  Resultate  der  Analysen  hier 
an,  weil  ich  glaube,  dafs  nicht  alle  sich  auf  Gemenge  be- 
ziehen. 

Die  untersuchten  Broben  verloren  über  Schwefelsäure 
nur  eine  kleine  Menge  hygroskopisches  Wasser,  und  än- 
derten dann  ihr  Gewicht  durchaus  nicht  mehr.  Sie  wurden 
gewöhnlich  mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht,  um  das  Chlor 
Tolumetrisch  durch  Jod  zu  bestimmen.  Die  Flüssigkeit, 
durch  Eindampfen  vom  Säureüberschufs  groüsentheils  befreit, 
wurde  mit  Barytwasser  gefällt,  das  Filtrat  nach  Abscheidung 
des  Baryts  abgedampft  und  das  Kali  als  Sulfat  gewogen. 
Der  Barytniederschlag  wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  di- 
gerirt,  aus  dem  ungelösten  schwefelsauren  Baryt  die  Schwe- 
felsäure berechnet,  die  Flüssigkeit  nach  Abscheidung  des 
Baryts  und  nach  dem  Neutralisiren  durch  Oxalsäure  gefällt, 
und  das  Oxalsäure  Ceroxydul  durch  Glühen  in  Ceroxyd- 
oxydul  verwandelt. 

No,  1.    Durch  Waschen  von  No.  3  mit  kaltem  Wasser. 

No.  2.  Durch  Fällung  einer  Auflösung  des  krystallisir- 
ten  schwefelsauren  Ceroxydoxyduls  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Kali,  wobei  das  Filtrat  noch  gelb  war. 

No.  3.  Aus  heifsen  Auflösungen  der  beiden  Salze,  wo- 
bei das  Cersalz  vorherrschte,  noch  warm  von  der  Flüssig- 
keit getrennt. 

N.  4.  Durch  Waschen  des  folgenden  mit  wenig  kaltem 
Wasser. 

No.  5.    Gelbe  krystallinische  Krusten,  durch  längeres 
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Stehen  aus  sdir  verdfinnter  Flüssigkeit  abgesetzt,  wobei  die 
Flüssigkeit  schwach  gelb  blieb. 

No.  6.  Aus  einer  mit  wenig  schwefelsaurem  Kali  ver- 
setzten Auflösung  des  krystallisirten  Salzes. 

No.  7.  Aus  warm  gemischten  Auflösungen,  wobei  die 
Flüssigkeit  nach  Abscheidung  des  Niederschlags  beinahe 
farblos  war. 


1 

2. 

( 

). 

4. 

a. 

6 

a. 

b. 

Schwefelsäure 

41,92 

41,54 

43,10 

44,82 

Ceroxydoxydul 

35,84 

36,12 

36,45 

33,11 

33,26 

32,35 

Kali 

16,58 

16,71 

17,62 

18,45 

20,72 

20,88 

Sauerstoff 

1,03 

6 

1,22 

0,78 
6. 

0,73 

0,68 

r. 

0,52 

Schwefelsäure 

a. 
44,85 

b. 

a. 

42,88 

b. 
42,93 

Ceroxydoxydul 

31,13 

31,77 

28,10 

28,96 

26,62 

Kalj 

21,82 

22,19 

22,88 

23,40 

Sauerstoff 

0,52 

0,51 

Mit  Rücksicht  auf  das  weiterhin  zu  beschreibende  Ammo- 
niakdoppelsalz,  welches  schön  krystallisirt  und  deshalb  rein 
zu  erhalten  ist,  glaube  ich  in  den  kaliärmsten  Niederschlä- 
gen eine  analoge  Verbindung  annehmen  zu  dürfen,  beste- 
hend aus  I  At,  des  krystallisirten  Salzes,  3  At.  schirefelsau- 
rem  Kali  und  6  At.  Wasser, 

3K'S  +  (3Ce'S.*:€eS»)4.6aq. 

9  At.  Schwefelsaure  =  4500  =  43,20 

1   »   Cercyd  «  1450  =  13,92  )  ^  c,  3^,40  )      ^  £  , .  ^ 

3  »    Ceroxydul       =2025  =  19,44  J       o      0,96  )  ' 

3  «   Kali  =1767  =  16,96 

6  »    Wasser  =:   675=   6,48 

10417     100. 
Eine  solche  Verbindung  betrachtet  man  besser  als  eine 
Verbindung  (isomorphe  Mischung?)  zweier  Doppelsalze, 

[ (6k  S  +  €eS»)  +  6 aq]  +  [(6 Ce  S  +  €e  S»)  +  6 aq]. 
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Die  kalireichsten  Niederschläge  nähern  sich  einer  Ver- 
bindung, welche  doppelt  fo  viel  schwefelsaures  Kali  ent- 
hält; denn 

6k'S  +  (3CeS  +  €eS^)4.6aq 
mfifste  enthalten: 


12S   = 

:6000=: 

=  43,85 

€e  = 
3Ce  = 

1450  = 
2025  = 

=  10,59  j 
=  14,80  i" 

Ce  24,66) 
~0     0,73  i~ 

Ce€e 

'  25,87 

6k  = 

3534  = 

=  25,83 

6aq  = 

1 

675  = 
13684 

=   4,93 
lUO. 

iefis  wäre 

(» 

4Ce 

S  +  Ce'S 

«)+6aq  = 

2[(9K  S  +  €e  S«)  +  6aq]  +  [(9Ce  S  +  €e  S')  +  6aq  j 

Allein  diese  Verbindung  wäre  niemals  rein,  sondern 
immer  mit  der  ersten  gemengt  erhalten  worden. 

Schwefelsaures  Cerozy  doxy  dal -Ammoniak. 

Beim  Vermischen  der  Auflösungen  des  krystallisirten 
Gersalzes  und  von  schwefelsaurem  Ammoniak  bildet  sich, 
wenn  die  Flüssigkeiten  verdünnt  sind,  kein  Niederschlag, 
Ein  solcher  in  Gestalt  eines  gelben  oder  bräunlichen  kry- 
stallinischen  Pulvers  entsteht  jedoch  beim  Erhitzen  oder 
Abdampfen,  und  besteht  aus  kleinen  gelben,  durch  die 
Loupe  erkennbaren  Krjstallen.  Etwas  später  setzen  sich 
groCse  orangerothe  Krjstalle  eines  zweiten  Doppelsalzes  ab. 

A.    Krystallinisch  kürniges  Salz. 

In  seinem  Verhalten  zu  Wasser  gleicht  es  den  Kalidop- 
pelsalzen, hat  aber  eine  einfache  Zusammensetzung.  Bei 
der  Analyse,  die  wie  bei  dem  folgenden  Salze  ausgeführt 
wurde,  gab  es: 
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Sancr«tofl°. 

Schwefels&ure 

50,38 

30,23 

Cerozydul 

28,93 

4,28) 

Sauerstoff 

1,14 

1,14  j  10,68 

Ainmouiumoxjd 

13,83 

4,26) 

Wasser 

(5,72) 

5,08 

100. 

Hiernach  besteht  es  aus  4  At.  schiirefelsaarem  Ammo- 
niamoxyd,  2  At.  schwefelsaarem  Ceroxydul,  1  At.  schwefel- 
saurem Ceroxyd  und  4  At.  Wasser, 

4  Am  's  4-  (2Ce  S  +  €e  S*)  +  4aq. 

9  At.  Schwefelsäure  «  4500  =:  49,72 

1  »  Ceioxyd  =  1450  =  16,02  j  ^  c« 29,84  ^  Cc €e  31,30 

2  «  Ceioiydul  =  1350  =  14,92  J  "^  o     1,10       (gefunden  30,36) 
4  »  Ammoniumozyd  =  1300  s=i  14,36 

4  »  Wasser  =    450  =s   4,98 

9050     100. 

Ich  würde  seine  Constitution  durch 

(6:^^js  +  €eS^)  +  4aq  = 

[2  (6  Am 's  +  '€e's'3)  +  4aq]+  [(6Ce  S  +  €'e*S«)-|-  4aq] 
ausdrücken. 

B.    Krystallisirtes  Salz. 

Es  erscheint  in  sehr  schönen  orangerothen  durchsichtigen 
Krystallen,  welche,  in  Wasser  leicht  löslich,  sich  von  dem 
schwer  löslichen  Salze  leicht  trennen  und  durch  Umkrystal- 
lisiren  reinigen  lassen.  Sie  gehören  zu  den  ausgezeichnet- 
sten unter  den  gefärbten  Cersalzen,  und  sind  von  Schabus 
und  von  mir  gemessen  worden  ')•  Danach  gehören  sie  zum 
zwei-  und  eingliedrigen  System  mit  dem  Axenverhältni£s 
a :  6 :  c  =  0,8144  : 1 : 0,6877  und  dem  Winkel  der  schiefen 
Axen  =83"  29'.  Meist  sind  es  rechtwinklig  vierseitige 
Prismen,  sehr  vollkommen  spaltbar  nach  der  einen  Prismen- 
fläche, welche  der  Ebene  der  schiefen  Axen  parallel  ist 

1)  Die  Qeqeslen  Forschungen  in  der  kryst.  Chemie  S.  109. 
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Sie  sind  durchsichtig  und  trichrotnatisch,  ver wittern  aber 
an  der  Luft  etwas.  In  Wasser  lösen  sie  sich  leicht  mit 
gelber  Farbe  auf. 

Zur  Analyse  wurde  das  Satz  ähnlich  dem  Kalisalz  mit 
Chlorwasserstpffsäure  gekocht,  um  das  Chlor  zu  bestimmen; 
die  saure  Auflösung  nach  dem  Verdampfen  der  meisten 
freien  Säure  mit  Barythydrat  anhaltend  gekocht,  und  das 
Ammoniak  als  Ammoniumplatinchlorid  bestimmt,  sonst  aber 
wie  vorher  verfahren. 


1. 

2. 

3. 

4. 

Mätel 

Schwefelsäure 

49,81 

50,40 

49,82 

50,01 

Ceroxjdoxydul 

21,71 

21,72 

22,13 

21,79 

21,84 

Ammoniumoxjd 

19,59 

18,74 

19,19 

19,17 

Sauerstoff 

1,27 

1,29 

1,28 

Da  das  Oxydoxydul  =  20,72  Ceroxydul,  worin  3,06 
Sauerstoff,  so  sieht  man,  dafs  in  diesem  Salze,  weil  1,28: 
3,06  fast  =1:2^,  5  At.  Cer  mit  7  At.  Sauerstoff  verbun- 
den ,  d.  h.  2  At.  Oxyd  gegen  1  At.  Oxydul  enthalten  sind. 
Die  nächstliegende  Formel  ist 

(9 Am  S  +  Ce  S  +  2€e  S^)  +  12  aq. 

16 's     =8000  =  50,47 
2  €e   =  2900  =  18,30  )  Ce  21,30 


Ce=675=   4,26  JO      1,26  '  =  ^eCe  22,34 
9  Am  =  2925  s=  18,45 
12  aq   =  1350  =    8,52 
15850     100. 
Es  ist  wohl  am  besten,  sich  die  Constitution  des  Sal- 
zes als 

(5Ce  S  +  CeS«)  +  6  aq  +  9  [(5Äm'S  +  CeS«)  +  6aq] 

zu  denken. 

Das  Ceroxydoxydul  aus  diesem  Salze  besitzt  immer  eine 
sehr  helle  Farbe. 
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Bei  inehrwöcbentlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  hatte 
eine  Probe  6,7  Proc.  Wasser  verloren,  d.  h.  9  At.  (be- 
rechnet 6,4  Proc).  Ueber  dem  Gasgebläse  hinterläfst  es 
reines  Ceroxydoxydul,  in  einem  Versuche  21,85  Proc,  ge- 
nau gleich  dem  Mittel  der  übrigen. 

Verhalten    des  Ceroxydulhydrats    gegen    Sauer- 
stoff und  Chlor. 

C  6  r  o  z  y  d  o  X  y  d  u  1  h  y  d  r  a  t. 

Fällt  man  die  Auflösung  eines  Ceroxjdulsalzes  mit  Kali, 
60  wird  der  weifse  Niederschlag  von  Ceroxydulhydrat  beim 
Auswaschen  gelblich,  wie  schon  Mosander  bemerkt  hat. 
Hermann  beobachtete  später,  dafs  er  dabei  gleichzeitig 
Kohlensäure  anzieht. 

Auch  wenn  das  tfystallisirte  schwefelsaure  Ceroxyd- 
oxydul (A)  mit  Kali  in  der  Wärme  gefällt  wird,  färbt  sich 
der  röthlichgraue  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  bald  gelb. 
Drei  verschiedene  Proben,  nach  dem  Auswaschen  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  gaben: 

1.  2.  3.  4. 

a.  b  a,  b, 

Ceroxydoxydul  ')    87,72  85,81  84,19  84,66  79,02  78,35 

Sauerstoff  4,05     2,97     2,96     3,96  1,88 

Kohlensäure  3,82     5,91  6,63  10,68 

Mosander  fand,  dafs  Ceroxydulhydrat  durch  wässe- 
riges Chlor  nicht  höher  als  zu  Oxydoxydul  oxydirt  werde, 
und  bediente  sich  dieser  Methode  zur  Trennung  des  Cers 
von  den  sich  auflösenden  Oxyden  des  Lanthans  und  Di- 
dyms.     Kjerulf  fand  später,  dafs  das  Product  ein  Hydrat 

von  Ce^O*  =  Ce€e  ist,    was    folgende  Versuche   bestä- 
tigen. 

Durch  Kali  gefälltes  Ceroxydulhydrat,  mit  freiem  Kali 
in  Wasser  vertheilt,  wurde  mit  Chlor  behandelt.  Der 
hochgelbe  Niederschlag  wurde  nach  dem  Auswaschen  im 
noch  feuchten  Zustande  untersucht: 

1)  Durch  Glühen.  « 
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.  1.  Sauertlofr. 

Ceroxjdoxydul    100,37  =  Ceroxydul  95,65  =  14,17 

Sauerstoff     4,35 
100. 

2. 
Ceroxydoxjrdul     99,96  =  Ceroxydul  95,26  =  14,12 

Sauerstoff     4,74 

Too 

Uebcr  Schwefelsäure  getrocknet,  bildet  das  Hydrat  gelb- 
braune Stücke,  die  ein  gelbes  Pulver  geben.  100  Th.  des* 
selben  gaben  144,3  schwefelsaures  Ceroxydul  =  82,9  Cer- 
oxydul   Hiernach  ist  es 


Ce^  O*  +  3aq  =  Ce  €e  +  3aq. 

Berechnet 

GefiindeD 

3  Ce  =  2025,0  =  82,23 

82,90 

O  =    100,0  =    4,06 

4,09 

3aq   =    337,5  =  13,71 

13,01 

.    2462,5       10». 

100. 

Verhalten   des   Ceroxydoxyduls  zu  Sauerstoff. 

Da  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  sich  keine  höhere 
Oxydationsstufe  bildet,  so  ist  wenig  Hoffnung  vorhanden, 
das  Ceroxyd  zu  isoliren. 

Erhitzt  man  Ceroxydoxydul  in  Sauerstoffgas  in  schwa- 
cher oder  in  stärkerer  Glühhitze,  so  ändert  es  sein  Anse- 
hen nicht.  Dagegen  zeigt  sich  eine  Gewichtszunahme,  die 
jedoch  niemals  constant  ist.  Das  Maximum  derselben  be- 
trug 1,25  Proc.  oder  ^  desjenigen  Sauerstoffs,  den  das 
Oxydoxydul  mehr  enthält  als  das  Oxydul  (/^  der  Gesammt- 
menge).  Hiernach  hat  es  sich  in  eine  Verbindung  vou 
2  At.  Ceroxydul  und  5  At.  Ceroxyd  verwandelt. 

Ceroxydul     95,3  =  14,1  S.  =  94,12 

Sauerstoff        4,7  4,64 

1,25  1,24 


101,25  100. 
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Ce^  €e'  berechnet  t 
12  Ce  =  6900  =  80,23  =  12  Ce  =  8100  =  04,19 
17  O    =  1700  =  19,77  =    40    =     400=    4,65 
8600     100.  O    =     100=    1,16 


8600  100. 
Strang  genommen,  liegt  das  Product  in  der  Mitte  zwi- 
schen Ce^  €e^  und  Ce€e',  doch  ist  es  überhaupt  wohl 
keine  bestimmte  Verbindung.  Um  sich  in  Ceroxyd  zu  yer- 
wandeln,  hätte  das  Oxydoxjdul  ungefähr  doppelt  so  viel 
Sauerstoff  (-g-  seiner  Gesammtmenge)  aufnehmen  müssen, 

2Ce€e  =  4250  =  97,7  =  100 
O  =    100  =    2,3  =      2,35 
4350      100. 
In  einer  früheren  Reihe  von  Versuchen,  die  zum  Theil 
die  Bestimmung  des  Atomgewichts   vom   Cer  zum  Zweck 
hatten,  wurde  oxalsaures  Ceroxydul  in  einem  Sauerstoff- 
strom verbrannt     Durch  Wägung  der  Kohlensäure,    des 
Wassers. und  des  rückständigen  Oxyds  liefs  sich  feststellen, 
wieviel  von  letzterem  aus  100  Th.  Ceroxydul  entstanden 
war.    Acht  Versuche  gaben: 

103.4  Proc  105,0  Proc. 

103.5  »  105,2     » 

103.8  »  105,3    » 

103.9  »  105,6     » 

Der  Rechnung  nach  hätten  104,9  Ce  Ce  entstehen  sollen. 
Dafs  oft  weniger  erhalten  wurde,  trotzdem  das  Glühen  in 
Sauerstoffgas  erfolgte,  liegt  wohl  in  einem  geringen  Ver- 
lust, der  durch  mechanisch  fortgerissene  Theilchen  bei  der 
Oxydation  des  Salzes  entstehen  mufs.  Immerhin  wurden 
im  ungünstigsten  Falle  nur  1,4  Proc.  Oxydoxydul  zu  we- 
nig erhalten. 

Schmilzt  man  Ceroxydoxydul  mit  chlorsaurem  Kali,  so 
geräth  die  Masse  auf  einmal  in  lebhaftes  Glühen  und  ent- 
wickelt stürmisch  Sauerstoffgas,  allein  das  Oxydoxydul 
wird  nicht  höher  oxydirt.  Ebensowenig  geschieht  diefs, 
wenn  man  es  mit  Kalihydrat   und  etwas  chlorsaurem  Kali 
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in  glfilienden  Flufs  bringt.    Nach  dem  Ausziehen  mit  kal- 
tem Wasser  erhält  man  es  unverändert. 

Schon  Mosander  bemerkte,  dafs  das  aus  salpetersau- 
rem Ceroxydul  durch  Glühen  bereitete  Oxyd  Ceroxydul 
enthält;  doch  läfst  sich  von  demselben  seiner  Angabe  ent- 
gegen nichts  durch  Salpetersäure  ausziehen.  Hermann  hielt 
diesen  Rückstand  für  Ce'0%  und  gab  an,  er  habe  daraus 
ein  braunes  in  Schwefelsäure  lösliches  Superoxyd,  Ce,  er- 
halten, aber  schon  Marignac  widerlegte  diese  Angaben, 
indem  er  nachwies,  dafs  diese  Substanz  aufser  Ceroxydul 
nur  3,19  —  3,75  —  3,83  Proc.  Sauerstoff  enthält.  Nach  mei- 
nen Versuchen  ist  sie  Ce  €e  mit  4,7  Proc.  Sauerstoff. 

Verhalten  des  Ceroxydoxyduls   in  Wasserstoff. 
Darstellung  von  Ceroxydul. 

Ist  die  Gewichtszunahme  des  Oxydoxyduls  in  Sauer- 
stoff schon  eine  sehr  geringe,  oft  nicht  1  Proc.  betragende, 
so  ist  sie  beim  Erhitzen  an  der  Luft  noch  kleiner,  und  ich 
habe  oft  keine  Veränderung  seines  Gewichts  bemerken 
können.  Man  kann  sich  daher  seiner  zur  Bestimmung  des 
Cers  dennoch  bedienen,  wenn  man  nur  Sorge  trägt,  es 
zuletzt  im  verschlossenen  Tiegel  Über  der  Lampe  oder  si- 
cherer über  dem  Gasgebläse  einige  Augenblicke  heftig  zu 
glühen. 

In  Wasserstoffgas  geglüht,  erfährt  das  Ceroxydoxydul 
eine  Reduction,  bei  der  es  im  höchsten  Fall  ^  seines  Sauer- 
stoffs (4,7  Proc.)  verliert  und  in  Oxydul  übergeht.  Allein 
letzteres  hat  wie  die  Monoxyde  des  Mangans,  Eisens  und 
Kobalts  ein  so  grofses  Bestreben,  sich  wieder  zu  oxydi- 
ren,  dafs  selbst  kleine  Mengen,  wenn  man  sie  nach  voll- 
ständigem Erkalten  im  Wasserstoffstrom  an  die  Luft  bringt, 
sich  stark  erhitzen  und  wieder  in  Oxydoxydul  verwandeln. 
Dabei  bleibt  eine  kleine  Menge  Ceroxydul  im  Innern  der 
Masse,  so  dafs  der  Gewichtsverlust  gewöhnlich  0,5  bis  1,0 
Proc.  beträgt  (1,17  Proc.  nach  Beringer). 

Am  leichtesten   erhält  man   das  Ceroxydul,  wenn  man 
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kohlensaures  Ceroxydal  in  einem  Wasserstoffstrom  glüht 
Es  bildet  ein  graublaues  Pulver,  welches  an  der  Luft  un- 
ter starker  Erhitzung  sich  sogleich  in  gelblichweifses  Oxyd- 
oxydul verwandelt.  Ohne  Anwendung  von  Wasserstoffgas 
erhält  man  aus  dem  Carbonat  gleichwie  aus  dem  Oxalat 
in  verschlossenen  Gefäfsen  nur  Oxydoxyduli  und  es  wird 
dabei  ein  Theil  Kohlensäure  in  Kohlenoxydgas  verwandelt. 


III.     Bestimmung  freier  Salpetersäure; 
von  F,  G.  Schaff goisch. 


Muchungsgcwi'chte:   fis=  1;  G  =  6;  0  =  8;  K=  14;  S»  16;  Cas=:20; 
Ka  =  23;  €1  =  35,5;  Ba  =  68,6;  Pl=98,9. 


V  V  enu  dem  Analytiker  mehrere  grundverschiedene  aber 
gleich  gute  Wege  zur  Erreichung  desselben  Zieles  offen 
stehen,  so  ist  diefs  im  Allgemeinen  vortheilhaft ;  denn ^  die 
Sicherheit  seiner  Untersuchung  wird  dadurch  erhöht.  Es 
sey  mir  deshalb  gestattet,  auf  eine  Bestimmungsweise  freier 
Salpetersäure  bei  Abwesenheit  anderer  Stoffe  hinzuweisen, 
welche,  wie  ich  glaube,  eine  grofse  Genauigkeit  besitzt,  ob- 
wohl ich  mir  nicht  verhehle,  dafs  man  in  dem  erwähnten 
besonderen  Falle  oft  der  blofsen  Beobachtung*  der  Eigen- 
schwere oder  der  Maafsanalyse  den  Vorzug  geben  wird. 

Haben  wir  es  mit  einem  in  Wasser  gelösten  Körper 
zu  thun,  der  sich  wegen  seiner  Flüchtigkeit  der  unmittelbaren 
Bestimmung  durch  Abdampfen  entzieht,  so  ist  das  einfachste 
Mittel,  ihn  wägbar  zu  machen,  Zusatz  eines  an  sich  zwar 
auch  flüchtigen,  aber  in  Verbindung  mit  dem  ersten  der 
Abdampfhitze  widerstehenden  Körpers.  Derart  lassen  sich 
Salzsäure  und  Ammoniak  gegenseitig  durch  einander  in  der 
Form  von  Salmiak  sehr  wohl  bestimmen  und  von  der  Sal- 
petersäure gilt,  wie  ich  zeigen  werde,  das  Entsprechende; 
denn  das  salpetersaure  Ammoniak  ist,  bei  115°  bis  120^  C* 
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getrocknet,  ein  trotz  seiner  (geringen)  Zerfliefslichkeit  in 
geschlosseneiQ  Tiegel  gut  Wägbares  Salz  von  nnveränderli- 
eher,  genau  bekannter  ZosaniBieBsetzang,  also  eine  geeignete 
analytisehe  Form  der  Salpetersäure.  Seine  Formel,  welche 
bisweilen  Am  +  W  -|*  H  =e  89  angegeben  wird,  ist  Am  +  9^ 
=  26  +  54  =  80,  so  dafs  100  Theilen  Salz  genau  67,5 
Theile  Säure  entsprechen. 

Drei  Hauptversuche  wurden  augestellt;  ihrer  Darlegung 
will  ich  einige  auf  die  analytisch  wichtigen  Eigenschaften 
des  Salpetersäuren  Ammoniaks  bezügliche  Versuche  voran- 
schicken  und  andere,  vergleichende  Versuche,  nämlich  Ana- 
lysen des  Gegenstandes  der  Hauptversuche  nach  verschie- 
denen Methoden  folgen  lassen. 

iL     Vorversuche. 

1.  ls"",9489  salpetersaures  Ammoniak,  fein  zerrieben  und 
3,25  Stunden  im  Wasserbade  getrocknet,  gaben,  mit  Pla- 
tinchlorid analysirt,  2«'%3785  Platin  oder  0*^,6253=32,09 
Hunderttb.  Ammoniumoxyd.  Die  zweite  der  beiden  obigen 
Formeln  erheischt  nahe  hiemit  übereinstimmend  32,.^0  Hun- 
derttb., die  erste  dagegen  29,21  Hunderttb. 

2.  3s™y2345  salpetersaures  Ammoniak,  bereits  eioe 
Stunde  im  Luftbade  auf  115^^  erhitzt,  wiegen  nadi  drei 
Stunden  Luftbad:  3^^,2313,  nach  abermals  drei  Stunden 
Luftbad;  3<^'",2348. 

3.  Anderes  Salz  nach  3,5  St  Lb.  von  115":  3«''»,2718, 
dann  nach  je  3  St.  Lb.:  3if™,2690  —  3«?™,2685  —  3«™,2685, 

4.  Ajideres  Salz  nach  30'  Lb.  von  115":3«'",2500, 
3  St.  länger  erhitzt,  ebensoviel 

5.  Anderes  Salz  nach  1  St.  Lb,  von  115«  :2«'7,()56.% 
nach  je  30'  Lb.;  2«^,0550  und  2«^,0550. 

6.  Salz  von  gleicher  Bereitung  mit  dem  vorigen  wiegt 
nach  1  St.  Lb.  von  1 18«  und  nur  2'  Erkaltungszeit  3»™,2940, 
5'  später  3»™,3006,  dann  nach  45'  Lb.  von  130^  :3»~,2936, 
nach  45'  Lb.  von  150^*  :3«f'",2915;  endlich  T  vorsichtig  ge- 

Poggeiidorfl*s  Annal.  Bd.  CVllI.  5 
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«cbtbolzen:  39^^2880  und  nach  15'  bei  «tät'kecer  Hilxe  unter 
Zerselstung  geschmolzen:  2*^,1870. 

7.  0^,3213  Salz  in  schönen,  lufttrocknen  durch  frei- 
willige Verdunstung  entstandenen  Krystalleu  verlieren  bei 
117^  in  6  St.  0«™,0038  oder  1,18  Hundertth.  und  in  6  wei- 
teren  Stunden  nichts  mehr. 

8.  2«'%2480  Salz  in  grofsen  Krystallen  durch  Erkalten 
der  Lösung  gewonnen,  zerstückelt  und  im  leeren  Baum 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  wiegen  nach  13  St.  Lb.  von 
117** :  2«~,2,2393,  nach  weiteren  17  St.  gleicher  Behandlung 
2«^»  2368  und  verlieren  nun  in  3  St.  nichts  mehr,  haben 
also  im  Ganzen  verloren  0«'%0112  oder  0,50  Hunderttb. 

9.  1^9670  Salz  von  neuer  Bereitung,  durch  Abdamr 
pfen  erhalten  und  zwei  Stunden  unter  häufigem  Zerreiben 
im  Wasserbade  getrocknet,  in  1«"",5  Wasser  gelöst,  im 
Luftbads  bei  120^  langsam  eingedampft  und  weiter  erwärmt, 
wiegen  nach  7  St  1^9643,  haben  also  nur  0,14  Hundertth. 
verloren. 

10.  Das  Vorige,  in  3«™  Wasser  gelöst,  im  Wasserbade 
eingetrocknet  und  vier  Stünden  im  Luftbade  aiif  115^  er- 
wärmt, wiegt  1^9629,  hat  ako  nur  0,07  Hündertth.  ver- 
loren. 

B.  Hauptversuche. 
Gegenstand  derselben  war  eine  wässerige  Salpetersäure 
von  grofser  Beinheit,  acidum  nitricum  der  Pharmacopoeä 
borussica.  Bei  21^,25  C.  fand  ich  die  Eigenschwere  zu 
1,1998;  die  Ure'sche  Tafel,  wäre  sie  nicht  blofe  bei  15%56 
gültig,  würde  dafür  durch  Interpolation  27,62  Hündertth. 
als  Gehalt  an  Wasserfreier  Säure  ergeben.^ 

1.  8«™,0396  wasserhaltige  Säure  gaben  3«™,3202  saU 
petersaures  Ammoniak,  mithin  2»~,241l  wasserfreie  Säure 
oder  27,88  Hunderttb. 

2.  7»™,9548  wasserhaltige  Säure  gaben  2«~,2827  sal- 
persaures  Ammoniak,  mithin  2»™,2158  wasserfreie  Säure 
oder  27,86  Hunderttb. 

3.  7«'»  9045  wasserhaltige  Säure  gaben  3«'",2677  sal- 
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petersaures  Ammoniak,  mithin  2^^,2057  wasserfreie  Säure 
.  oder  27,90  Hundertth. 

Das  Mittel  ist  27,88  wasserfreie  Säure  in  100  wasser- 
haltiger. 

C.  Vergleichende  Versuche. 
1.  BestimiBinig  dafch  Bleiozjrd. 
3«™,9460  wasserhaltige  Säure  gaben  mit  6«~,1050  Blei- 
oxyd eingedampft  7^3420  im  Luftbade  bei  115^  getrock- 
neten Rückstand,  welcher  geglüht  wieder  6»"",1050  läfst 
Dem  entsprechen  1,2370  wasserfreie  Säure  oder  31,35  Hun- 
dertth. Offenbar  scheitert  dieses  Verfahren  an  der  Bildung 
eines  wasserhaltigen  basischen  Salzes. 

2.    Beatimmang  durch  Barytwasser  in  bekannter  Weise. 

Es  gaben  4»"",0768  wasserhaltige  Säure  2«™,4145  schwe- 
felsauren Baryt*),  entsprechend  1«"",1182  wasserfreier  Säure 
oder  27,43  Hundertth. 

3.    BestimmuDS  dnrch  kohlensaaren  Baryt. 

Eine  einzige  Analyse  gestattet  eine  mehrfache  Bestim- 
mung von  Xy  dem  gesuchten  Gewicht  wasserfreier  Salpeter- 
säure, wenn  man  das  angewandte  Barytcarbonat  =  c,  den 
aus  Carbonat  und  Nitrat  gemischten  Abdampfrückstand  ==  r, 
das  auf  dem  Filter  zurückbleibende^  Carbonat  =  u,  das  im 
Filtrat  befindliche  Nitrat  =  n  und  das  aus  dem  Nitrat  ge- 
fällte Sulfat  :=  s  einzeln  dem  Gewicht  nach  gefunden  hat; 
denn  es  ist: 

1)  Beiläufig  sey  erwähn»,  dafs  dieser  schwefelsaure  Baryt  bei  fortgesetster 
Botligruth  im  geschlosseDea  Tiegel  über  einer  grofsen  Weingeistflanime 
am  09'>^,0323  aboalini;  er  war  röthlicb  geworden,  roch  angehaurht  he- 
patisch^ machte  befeachtetes  Silberblech  fleckig  und  (arbte  sieb  in  Kup- 
fervitriollosung braun,  in  Bleizuckerlösung  grau.  AebnÜche,  gcwifs  be- 
rnerkenswerthe  Wirkungen  habe  ich  seitdem  auch  an  6röJ- Arbeitsflara- 
inen  olt  beobaehtet,  unter  anderem  die  vollständige  Beduction  von  Kup- 
ferozyd  zu   Metall, 

5* 
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^'    =KÖ^?^.(r~-c)  =  l,68750(r-c) 
^-  =   BaoTco»   .(c- 11)  =  0,54767(0^11) 
^-  =  -B;^k^-('— ">  =  0'*»348(r-«) 

^^»^  =  -h^^m^  •  '**=  0«*1348n 

a?ri  ssr  — tf—   BaOH-SO»    .  4  =  r  ~  u—0fi5695s 

Xru=n—  Bao^^so»    ' *  =  ^  —  0,65695«. 

Die  analysirte  wasserhaltige  Säure  wog  4«"",0673,  ferner 
war  c= 4«™ 0020;  r=4«"»,67I3;  t*=l«™,9488;  n=2«"-,7280 
und  «=^2«"",4050,  woraus  folgt:  a?/=  1»"",1294;  a?/i  = 
1§'™,1245;  a?^^=l«™,l257;  a?^r=l^M280;  a?ir  =  l»~,1138; 
a?,ri=  1*"",1425;  ^r//r=  |»^,1480,  durchschnittlich  also  a?= 
1«"»,1303  oder  27,79  Hundertth. 

Eine  besondere  Untersuchung  ergab  in  dem  angewandten 
Barytcarbonat  neben  99,37  Hundertth.  reinem  kohlensauren 
Baryt  auch  0,36  Hundertth.  kohlensauren  Kalk  oder  auf 
387  Baryt  1  Kalk.  Per  Einflufs  dieses  geringen  Kalkgehalts 
auf  X  ist  wegen  der  grofsen  Verschiedenheit  im  Mischungs- 
gewicht der  beiden  Erdmetalle  und  wegen  der  Löslichkeit 
des  schwefelsauren  Kalkes  nicht  ganz  unerheblich,  denn 
berichtigen  wir  x  unter  der  Voraussetzung,  das  Verhältnifs 
beider  Erden  habe  sich  in  u  nicht  gegen  c  geändert,  so 
kommt:  a?^  wie  froher;  a?f/=  1»"",I284;  Xju  =  1«'",I287; 
a?^^=l»"",i310;  a?r=l«™,l2l7;  aj^  =  2»'«  1384;  Xm^ 
1«~,I439,  also  durchschnittlich  a:=l«~I316  oder  27.82 
Hundertth.  Setzen  wir  den  Durchschnitts werth  selbst  =  100, 
so  ist  Xy  am  kleinsten,  nämlich  99,13  und  Xyjj  am  gröfsten, 
nämlich  101,09.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  der  zu  niedrige 
Werth  von  x  im  Versuche  C,  2  auch  in  einem  kleinen 
Kalkgehalt  des  Baryts  seinen  Grund  hat. 
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4.    Bea(]flimiug  durch  eiafiick-kohleDsaiires  Natroo. 

8^^,1055  wasserhaltige  Säure  gaben  mit  3^^,5283  was- 
serfreiein eiDfacb-kohleDsanrem  Natron  abgedampft:  4^8929 
Ruckstand;  der  Verlast,  18'",3646,  giebt  2«™,3028  wasser- 
freie Säure.  Aus  der  Lösung  des  Rückstandes  fällte  Chlor- 
baryum  2^4672  Barjtcarbonat,  entsprechend  1<^93262 
Natroncarbonat  als  dem  von  der  Salpetersäure  unzersetzt 
gebliebenen  Antheil  der  ursprünglichen  Menge,  woraus  wie- 
der für  den  zersetzten  Antheil  2^2021  und  für  die  wasser- 
freie Salpetersäure  als  zweiter  Werth  2«™,2436  folgt  End- 
lich läfct  der  Rückstand,  um  1«'",3262  verringert,  3«~,5667 
Natronnitrat,  was  als  dritten  Werth  ftir  die  wasserfreie 
Säure  2»'",2639  ergiebt  Das  Mittel  ist  2«™,2708  wasser- 
freie Säure  oder  28,02  Hundertth. 

5.    BestimmuDg  durch  Natronbicarbonatlösang. 

In  einem  verbesserten  Geifsler'schen  Apparat  ent- 
wickelten 3«™,1908  wasserhaltige  Salpetersäure,  0»™,7085 
Kohleiisäurc  und  3^^,9690  wasserhaltige  Salpetersäure 
0^"',9490  Kohlensäure;  das  giebt  für  die  wasserfreie  Säure 
27,25  und  29,35  Hundertth.,  zwei  nur  wegen  ihres  Mangels 
an  Uebereinstimmung  erwähnenswerthe  Zahlen.  Man  ver- 
gleiche F.  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmethod%^  Abth.  I, 
&  125. 
Berlin,  18.  Juni  1859. 
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IV.     Untersuchung  über  die  Existenz  ein-  und  zwei- 
atomige Radicale  enthaltender  j4nhydride  und  Be- 
schreibung der  dabei  gelegentlich  entdeckten  Aether- 
bernsteinsäure  und  einiger  ihrer  Verbindungen; 
von  fV.  He  int  t. 


In  ihrer  Arbeit  Über  die  wasserfreien  Säuren  *)  stellen 
Gerhardt  und  Cbiozza  die  Behauptung  auf,  dafs  An- 
hydride von  einbasischen  Säuren  mit  denen  zwtibasischer 
Säuren  nicht  in.  Verbindung  treten  können,  dafs  viehnehr, 
wenn  man  solche  Verbindungen  herzustellen  yersudity  nur 
ein  Gemisch  der  wasserfreien  einbasisdhen  mit  der  wasser- 
freien zweibasischen  Säure  entstehe.  Dafs  solche  Verbin-« 
dangen  nicht  existiren,  dafür  geben  sie  als  Grund  an,  dafs, 
während  bei  der  Bildung  der  Doppelanhydride  der  einba- 
sischen Säuren  aus  der  Chlorverbindung  eines  Säureradi- 
cäls  und  dem  Salze  eines  anderen  Säureradicals  nur  ein 
einziger  Procefs   stattfinde,   welcher   durch  die  Gleichung 

€iI"*"mI*^*~m|"*"r|^'  ausgedrückt  werden  könne, 
bei  der  ^^i Wirkung  der  Salze  zweibasischer  Säuren  zwei 
Processe  hinter  einander  erfolgen,  nämlich  zuerst  der  durch 

die  Gleichung  ^^  O*  =«0^  "*"  M  i  ^*'  ™^  ^^^^  ^^^ 

durch  die  Gleichung  m  i  °'  ^^  €1  |  =  R  j  ^'  +^  Cl  | 
darstellbare. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  diese  Dedu'ction  nur  eine 
Erklärung  der  behaupteten  Nichtexistenz  von  Verbindun- 
gen der  einbasischen  mit  zweibasischen  Säuren,  nicht  aber 
den  Beweis  liefert,  dafs  zwei-  und  einatomige  Anhydride 
nicht  dargestellt  werden^  können.  Da  nun  die  l'hatsachen, 
worauf  Gerhardt  und  Chiozza  diese  Behauptung  grün- 

J)  Compt.  rend,  T.  XXXVI<i  p,   1050  u.  Ann.    der  Ghem.    u.  Pharm. 
Bd.  87,  S:  290r* 
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den»  mehies  Wissens  gar  nicht  speciell  poblicirt  worden 
pder  doch  gcwifs  nicht  m  deutsche  Zeitschriften  fiberge- 
gangen sind  y '80  schien  mir  eine  Wiederholung  der  Ver- 
smSae  in  verschiedener  Weise,  solche  Doppelanhydride  zu 
erzeugen,  um  so  mehr  von  Wichtigkeit,  als,  #enn  sich 
die  Richtiglieit  dieser  Behauptung  nicht  bestätigte,  sich  zum 
Bdspiel  Verbindungen  würden  erzeugen  lassen  kdnn^n,  in 
denen  das  Radical  der  Oxalsäure  mit  dem  der  Essigsäure 
vereinigt  wäre.  Solche  Verbindungen  sind  aber  gewi(s  die 
Weinsteinsäure,  Aefelsäure,  Gitronensäure  etc.,  welche  sich 
durch  Erhitzung  mit  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Oxal- 
säure zerlegen  lassen.-  Es  wäre  dann  zu  hoffen,  dafs  es 
gelingen  möchte,  eine  dieser  Säuren  ode)*  eins  ihrer  Deri- 
vate künslL'ch  zu  erzeugen. 

Diesem  Gedankengange  nachgehend  habe  kh  Versuche 
angestellt,  Doppelanhydride  der  Oxalsäure  und  Bernstein- 
säure  einerseits  und  der  Elssigsäure  andererseits  zu  erzeu- 
gen, bin  jedoch  ebenso  wie  Gerhardt  und  Cbiozza  zu 
einem  negativen  Resultate  gekommen.  Dessen  ungeachtet 
will  ich  die  angestellten  Versuche  in  Kürze  beschreiben, 
weil  sie  einige  interessante  Nebenresultate  geliefert  haben. 

Zunächst  wollte  ich  die  Chlorverbindung  des  Acetyls  auf 
ein  oxalsaures  Salz  einwirken  lassen,  welches  mit  Sicherheit 
wasserfrei  erhalten  werden  könnte.  Ich  wählte  dazu  das 
neutrale  Oxalsäure  KaU,  das  nach  Graham  bekanntlich  mit 
zwei  Atomen  Wasser  krystallisirt  und  dieses  Wasser  bei 
160 ""  C.  leicht  und  schnell  abgiebt.  Es  wurde  durch  Neu- 
tralisation des  käuflichen  sauren  Oxalsäuren  Kalis  mit  koh- 
lensaurem Kali  und  mehrmaliges  UmkrystalUsiren  darge- 
stellt. Um  mich  selbst  von  dem  Verhalten  des  Salzes  in 
der  Wärme  zu  überzeugen,  habe  ich  es  einigen  analyti- 
schen Versuchen  unterworfra. 

I.  0,7714  Grm.  des  lufttrocknen  krystallisirten  Salzes 
wurden  bei  100—110''  C.  längere  Zeit  erhitzt.  Das  Ge- 
wicht des  Salzes  betrug  nur  noch  0,7027  Grm.  Dieser 
Rückstand  nahm  in  einem  Luftbade,  dessen  X^^P^^^^"^ 
160—  170°  C.  betrug,  noch  ferner  ab.     Es  blieben  end- 
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lid)  0,6936  Gna.  zurück,    die  beim  Gtoben  0^7^  Grm. 
kohlensauren  Kalis  lieferten. 

.  IL  0,9453  Grm.  des  krjstallisirten  Salzes  verloren  bei 
160— ISO""  C.  0,0985  Gnn.  an  Gewicht  und  beim  Glübea 
hinterblieben  0,7037  Grm.  kohlensaures  Kali. 

III.  1,2326  Grm.  des  gepulverten  und  zwischen  Fliefs- 
papier  2i  Stunden  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzten 
Salzes  verloren  bei  100—110°  C.  0,1207  Grm.  Wasser  und 
bei  160  — ISO^'C.  linderte  sich  das  Gewicht  des  Rückstan- 
des nicht  mehr.  Beim  Glühen  blieb  0,9248  Grm.  kohlen- 
sauren Kalis  zurück. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  des  ana* 
Ijsirten  neutralen* Oxalsäuren  Kalis: 


I. 

11. 

in. 

Berecbnet, 

OxalsSui-e 

39,01 

38y82 

39,05 

39,06 

KaU 

50,90 

50,76 

51,16 

5l,i7 

Wasaer 

10,09 

10,42 

9,79 

9,77 

100.  100.  100.  100. 

Diese  Analysen  lehren  nicht  nur,  dafs  das  dargestellte 
Salz  chemisch  rein  war,  sondern  dafs  es  auch  in  der  That 
bei  160"  C.  leicht  und  schnell  wasserfrei  erhalten  werden 
kann,  da  es  im  fein  gepulverten  Zustande  selbst  schon  bei 
110°  C.  alles  Wasser  abgiebt  Diefs  wiederspricht  der 
Angabc  von  Graham  sowohl,  wonach  das  Salz  bei  100^ 
nicht  vollkommen  vom  Wasser  befreit  werden  kann,  so 
wie  dem  Versuche  von  Bammelsberg  •),  bei  welcher  das 
Salz  bei  einer  Temperatur  von  130®  C.  nicht  mehr  als 
6,93  Proc.  Wasser  abgab.  Beide  Chemiker  haben  unmit- 
telbar die  Krjstalle  zu  ihren  Versuchen  verwendet,  und 
dafs  diese  bei  niederer  Temperatur  schwer  alles  Wasser 
abgeben,  lehren  auch  meine  Versuche.  Sie  beweisen  aber 
andererseits,  dafs  das  Pulver  des  neutralen  Oxalsäuren  Kalis 
selbst  bei  100—110®  C.  vollkommen  entwässert  werden 
kann. 

Aufser  dem  Kalisalze  wendete  ich  auch  das  Bleioxydsalz 


J)  Pogg.  Aon.  Bd.  93,  S.  28. 
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d«r  Oxalsäure  an,  i/velcfaes  sich  gegen  Acetyltlilörid  ebenso 
verhielt)  wie  das  Kalisalz. 

Biese  organische  Ghlorverfaindiing  erhielt  idinach  der 
bekannten  Methode  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy« 
cUorid  auf  wasserfreies  essigsaures  Natron.  Die  bei  50 
bis  60®  C.  destiUirende  Flüssigkeit  wurde  nochmals  mit  etwas 
wasserfreiem  essigsauren  Natron  der  Destillation  unterwor- 
fen, und  das  bei  der  angegebenen  Temperatur  DestiUirende 
wieder  für  sich  aufgefangen. 

Als  dieses  Chloracetyl  auf  die  oxalsSuren  Salze  gegos- 
sen vntrde,  entwickelte  sich  eine  reichliche  Menge  eines 
Gemisches  von  Kohlensäure  und  Kofalenoxydgas.  Nach 
Beendigung  der  Gasentwickelong  wurde  bei  gelinder  Hitze 
destilürt)  und  ein  Destillat  gewonnen,  welches  aus  wasser- 
freier  Essigsäure  besitand.  In  den  Fällen,  wo  ein  Ueber- 
schufs  von  Chloracetyl  angewendet  worden  war,  enthielt 
das  Destillat  eine  reichliche  Menge  davon,  und  in  der  rück- 
ständigen Masse  konnte  weder  Oxalsäure  nodi  eine  andere 
organische  Substanz  entdeckt  werden. 

Vermuthend,  dafs  die  Bildung  einer  die  Radicale  der 
Esdgsäure  und  Oxalsäure  enthaltenden  Doppelverbindung 
daran  gescheitert  sey,  dais  das  Radical  der  letzteren  be- 
kanntlich sehr  leicht  zersetzt  wird,  so  wählte  ich  an  Stelle^ 
der  Oxalsäure  zu  den  ferneren  Versuchen  die  Bernstein- 
säure,  und  zwar  das  so  leicht  rein  darstellbare  und  schon 
durch  Erhitzen  bis  100^  C.  so  leicht  vollkommen  trocken  und 
wasserfrei  zu  erhaltende  Barytsalz  derselben. 

Bei  einem  Versuche  wurden  10  Grm.  scharf  getrockne- 
ten bernsteinsauren  Baryts  mit  überschüssigem  Chloracetyl 
vermischt,  wobei  eine  schwache  Erhitzung  stattfand.  Das 
überschüssige  Chloracetyl  wurde  im  Wasserbade  abdestil- 
lirt  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Aether  extrahirt. 

Von  der  ätherischen  Lösung  wurde  der  Aether  theil- 
weise  abdestillirt  Beim  Erkalten  der  rückständigen  Flüs- 
sigkeit setzten  sich  ziemlich  grofise  farblose  Krystalle  ab, 
die  als  wasserfreie  Bemsteinsäure  erkannt  wurden,  wie  so-« 
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wohl  aus  ihren  Etgenschafteo,  als  aus  der  Analyse  dersel- 
ben hervorginge  die  folgende  Resultate  geliefert  hat 
.     0,2571  6nn.  Substanz  gaben  0,4503  Gnn.  Kohlens&ure 
und  0,0918  Gnn.  Wasser,  entsprechend  0,12281  Gnn«  oder 
47,77  Proc.  und  0,0102  Gnn«  H  oder  3,97  Proc 

gefondcD       bereclinet 


Kohlenstoff 

47,77 

48,00 

8C 

Wasserstoff 

3y97 

4,00 

4a 

Sauerstoff 

48,26 

48^00 

60 

loa        100. 

Als  die  Flässigkeit,  von  der  diese  Krystalle  getrennt 
worden  waren,  noch  femer  im  Wasserbade  erhitzt  wurde, 
so  blieb  endlich  eine  Flüssigkeit,  aus  der  bei  130  —  140'' 
Essigsäureanhjrdrid  abdestiUirte,  das  an  seinen  Eigeqachaften 
leicht  erkannt  werden  konnte,  namentlich  an  der,  dafe  es 
in  Wassqr  getropft,  sich  nicht  sofort  mit  demselben  mischte, 
sondern  sidi  erst  nach  einigem  Schütteln  damit  .zu  Essig- 
säurehydrat verband.  Bei  180^  destillirte  dann  wau^serfreie 
BernsteinsSure  ab.  In  der  Retorte  blieb  ein  geringer  Rück- 
stand, der  sich  beim  starkem  Erhitzen  zuerst  bräunte,  dann 
schwärzte.    In  diesem  Rückstande  fand  sidi  etwas  Baryt 

Der  Rückstand,  welcher  in  dem.  absoluten  Aether  un- 
]<)slich  war,  gab  an  absoluten  Alkohol  noch  eine  kleine 
Menge  Substanz  ab,  die  beim  Verdunsten  sich  als  ein  Ge- 
misch auswies.  Es  blieb  nämlich  eine  weifse  kiystallinische 
Masse  zurück,  die  aus  nadelfömiigen  Krjstallchen  und 
einer  syrupartigen  Substanz  bestand.  Diese  Masse  löste 
sich  in  Aether  fast  ganz  auf. 

Was  endlich  in  Alkohol  unlöslich  war,  löste  sich  in 
Wasser  mit  Zurückiassuug  einer  kleinen .  Menge  unverän- 
derten  bernsteinsauren  Baryts   auf.     In   der   Lösung   war  - 
hauptsächlich  Cblorbaryum  enthalten. 

Bei  dem  zweiten  Versuche  wurden  13,5  Grm.  bemstein- 
sauren  Baryts  mit  9  Grm.  Chloracetyl,  das  vorher  mit  ab-, 
solutem  Ae(ber  gemischt  war,  mehrere  Stunden  mit  der 
Vorsicht  gekocht,  dafs  die  entwickelten  Dämpfe  sich  wie- 
der verdichten  und  in  die  Mischung  zurückflieCsen  muCsten. 
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Die  Aetherlösiuig  wavde  nun  filtrirt.  Sie  setzte  wieder 
ziemlicli  grofse  Krystalle  von  wasserfreier  Bernsteinsäure 
ab,  QDd  verhielt  sich  bei  fernerer  Destillation  gana  wie  die 
entspredbende.  Lösung  htä  dem  vorigen  Versuch  sich  ver* 
haken  hatte/  Auch  die  AIk<riiollösiing  dessen,  was  in  Aether 
nicht  löslich  war,  verhielt  sich  ganz^  wie  oben  beschrieben 
und  eben  so  auch  die  in  Alkohol  nicht  lösliche  Substanz. 

Bei  diesen  Versudien  war  nur  das  auffallend,  ^a&  beim 
Verdunsten  der  AlkohoUöisung  neben  Krjstallen  eine  By* 
mpartlge  Masse  zorückblieb,  deroi  Natur  zu  ermitteln  von 
Interesse  seyn  konnte.  Im  Uebrigen  weis»  sie  nach,  daf$ 
unter  diesen  Umständen  wirklich  kein  Bernstein -Essigsäure-» 
anhydrid  entsteht 

Ehe  idh  jedoch  dazu  schritt,  jenen  Sjrup  näher  zu  un- 
tersudien,  studirte  Ich  die  Einwirkung  des  Chlorsuccinjis 
auf  gescbmol^^enes  essigsaures  Natron« 

Das  Chlorsiiceinjrl  wurde  nach  der  von  Gerhardt  ') 
aogegebenen  Methode  gewonnen.  Beim  Uebereinander- 
schütten  von  125  Gmu  Phosphorsuperchlorid  und  35,5  Gmi. 
Bemsteinsäurehydrat  fand  in  der  Kälte  keine  merkliche  Ein** 
Wirkung  statt,  weil  die  Körper  nicht  in  der  Retorte,  in 
der  die  Operation  geschah,  gemii^cht  werden  konnten.  Als 
aber  gelinde  Wärme  angewendet  wurde,  so  begann  die 
Einwirkung,  Chlorwasserstoff  entwickelte  sich  und  diese 
Gasentwickelung  steigerte  sich  nun  in  dem  Maafse,  als  die 
Blischung  flüssiger  wurde,  von  selbst.  Die  Wärmequelle 
wurde  deshalb  entfernt  Die  flüssige  Masse  wurde  mm  der 
Destillation  unterworfen.  Zuerst  ging  Phoqphoroxychlörid 
über.  Als  die  Temperatur  190^  geworden  war,  wurde  die 
Vorlage  gewechselt  und  nun  das  reine  Succinyichlorid  auf- 
gefangen. ,  . 

Das  so  dargestellte  Succinyichlorid  besafis  vollkommen 
die  Eigensdiaften,  welche  ihm  von  Gerhardt  und  Chiozza 
zugeschrieben  werden.  Npr  eine  von  diesen  nicht  erwähnte 
Eigenschaft  kann  ich  hinzufügen.  Bei  einer  Temperatur 
von  etwa  U*^  oder  etwas  darunter  gesteht  es  nämlich  all- 

1 )  i^ch.  der  Gh^m.  a.  Pharm.  Bd.  87,  S. 
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mählich  zu  schdnen  tafelförmigen  Krjstalleu,  die  bei  ge- 
linder Wärme  wieder  flüssig  werden^  Schwieriger  fet  es 
Snccinylchlorid,  welches  in  Glasgefäfsen  eingesdmielzt  ist, 
durch  Kälte  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Am  besten 
kann  man  sich  dann  daron,  dafs  es  bei  0*^  fest  wird,  da* 
durch  überzeugen,  dafs  man  es  zuerst  in  dem  zugeschmoU 
zenen  Glase  auf  0^  oder  etwas  darunter  abkühlt,  und  die- 
ses nun  öffnet,  xtnd  mit  einem  Glasstabe  die  Flüssigkeit 
berührt.  Sie  wird  dann  fest,  schiefst  aber  meist  nicht  in  so 
schönen  Krjrstallen  an,  als  wenn  man  sie  in  lose  verstopften 
GefäCsen  der  Abkühlung  aussetzt.  Die  Form  der  Krystalle 
näher  zu  untersuchen  war  nicht  möglich,  theils  weil  sie  bei 
geringer  Temperaturerhöhung  flüssig,  theils  durch  Feuch- 
tigkeit zerstört  werden. 

Wird  trocknes  essigsaures  Natron  in  einer  Retorte  mit 
Succinylchlorid  übergössen,  so  tritt  heftige  Erhitzung  ein, 
die  sich  bis  zur  Bräunung  der  Masse  steigert  und  Bildung 
von  Dämpfen  veranlafst  Nachdem  die  Mischung,  die  in 
dieser  Weise  aus  50Grm.  essigsauren  Natrons  und  24Grm. 
Succinylchlorid  hergestellt  worden  war,  18  Stunden  gestan- 
den hatte,  destillirte  ich  sie  in  einem  Luftbade  bei  einer 
Temperatur  von  145  bis  155®  C.  ab,  indem  ich  für  mög- 
lidisten  Abschlufs  der  Luft  sorgte.  Das  ziemlich  reidiliche 
Destillat  war  farblos,  bestand  aber  nicht  aus  Essigsäarean- 
hyarid,  denn  es  mischte  sich  sofort  mit  Wasser.  Dabei 
aber  verbreitete  sich  ein  eigenthümlicher  stark  reizender 
Geruch.  Deshalb  sättigte  ich  das  Destillat  mit  Barytwasser 
und  dampfte  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein.  Proben 
von  drei  hinter  einander  erhaltenen  Portionen  der  Krystalle 
des  gebildeten  Barytsalzes  wurden  zur  Bestimmung  des 
Barytgehaltes  verwendet.  Die  Resultate  dieser  Bestimmun- 
gen sind  folgende: 

Erste  Krystallisation.  0,4133  Grm.  des  bei  130  bis 
140"*  C.  getrockneten  Salzen  liefert  0,3176  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

Zioeite  Krystallisation.  0,4706  Grm.  gaben  0,3622  Grm. 
kohlensaure  Baryterde» 
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DrUie  KrystaUüatian.  0,4437  Grai.  gaben  0^386  Grm. 
kohlensauren  Baryt 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  .  des 
Salzes; 

].,  IT.  III.  ^rechnet.   ' 

Säure  40,32      40,22       40,73      40,00      C*H«0' 

Baryterde    59,68       59,78       59,27       60,00  BaO 

100.         100.        100. 

Man  sieht  hieraus,  daCs  .die  versdiiedenen  Krystallisatio- 
aen  sämmtlich  fast  genau  sa  viel  Baryt  enthalten  wie  der 
essigsaure  Baryt.  Alten  schien  nur  eine  Spur  einer  fremden 
Substanz  beigemischt  zti  seyn,'  die  der  Barytgehalt  etwas 
verminderte.  In  der  That  rochen  Proben  der  Salze,  ak 
sie  mit  Schwefelsäure  gemischt  wurden,  durchaus  wie  Essig- 
saure. Auch  gaben  Lösungen  derselben  mit  Eisenchlorid 
die  bekannte  rothe  Färbung  des  essigsauren  Eisenoxyds. 
Bernsteinsäure  konnte  in  diesem  Destillate  nicht  aufgefunden 
werden. 

Diese  Bildung  von  Essigsäurehydrat  beweist,  dafs,  die 
Zersetzung  des  essigsauren  Natrons  durch  Suecinylchlorid 
die  Zersetzung  des  Succinyls  zur  Folge  gehabt  hat.  Dem- 
gemäiis  gelang  es  mir  nicht,  wesentliche  Mengen  Bernstein- 
säure aus  der  Masse  zu  gewinnen.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  färbte  Alkohol  braun.  Beim  Erkalten  der  kochen- 
den Lösung  setzte  sich  eine  äufserst  kleine  Menge  fester 
Substanz  ab,  die  unterm  Mikroskop  betrachtet  aus  kleinen 
Kögelchen  bestehend  erschien,  und  bei  Schwefelsäurezusatz 
den  Geruch  nach  Essigsäure  verbreitete,  übrigens  in  Wasser 
leicht  löslich  war. 

Beim  Verdunsten  der  Alkoholauflösung  blieb  ein  dunkel 
gefärbtes   mit  Chlornatrium  gemischtes  essigsaures  Natron, 
zurück,  aus  dem  eine  andere  Substanz  abzuscheiden  nicht 
gelang.  ^  ^ 

Wasser  löste  aus  dem  Rückstand  noch  Chlornatrium 
und  etwas  essigsaures  Natron  auf.  Die  Lösung  war  eben- 
falls braun.  Darin  eine  andere  wohl  charakterisirte  Substanz, 
als  die  angegebenen,,  zu  entdecken,  gelang  ebenfalls  nicht. 
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EndUeh  blieb  ein  ziemlich  bedeatender  RfidLstand  Ton 
braunschwarzer  Farbe,  der  sich  in  Wasser  nicht  löste,  wohl 
aber,  yvenn  auch  nur  zom  Theil  in  Ammoiiiafkflüssigkeit.  Die 
Lösung  war  braunschwarz,  und  wurde  durch  Salzsäure  ill 
braunen  Flocken  gefällt  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  aus 
diesem  Rückstande  einen  gut  charakterisirten  Stoff  im  reinen 
Zustande  darzustellen. 

Nach  den  bei  diesem  Versuche  gemachten  Erfahrungen 
mufste  ich  bei  der  Zersetzung  des  Succinjlchlorids  durch 
ein  essigsaures  Salz  zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden  suchen. 
Biefs  geschah  dadurch,  dafs  ich  letzteres  vor  Zusatz  des 
ersteren  mit  absolutem  Aether  mischte.  An  Stelle  des  Na- 
tronsalzes wählte  ich  nun  das  Bleisalz,  weil  die  Abschei- 
dung der  Basis  von  einer  etwa  gebildeten  organischen  Säure 
dadurch  ^leichtert  wird.  Es  war  freilich  schwieriger  und 
Zeit  raubender,  dieses  Salz  wasserfrei  zu  erhalten.  Es  ge- 
schah durch  Erhitzen  desselben  im  gepulverten  Zustande  bei 
einer  anfangs  ziemlich  niedrigen,  zuletzt  bis  zu  180^  C  ge- 
steigerten Temperatur,  während  ein  anhaltender  Strom  trock- 
ner  und  von  Kohlensäure  freier  Luft  darüber  geleitet  wurde. 
Als  die  abströmende  Luft  beim  Abkühlen  kein  Wasser 
mehr  absetzte,  wurde  der  Kolben,  in  dem  das  Trocknen 
geschehen  war,  gut  verschlossen  der  Erkaltung  überlasseii. 
Er  war  vorher  gewogen  worden.  Durch  Wägung  desselben 
mit  dem  Inhalte  wurde  die  Menge  des  essigsauren  Bleioxjds 
ermittelt.    Es  wog  68Grm. 

Nachdem  es  nun  mit  absolutem  Aether  tibergossen  wor- 
den war,  fügte  ich  29  Grm.  Succinylchlorid  hinzu  und  liefii 
die  Mischung  unter  häufigem  Umschütteln  wohl  verschlossen 
mehrere  Tage  stehn.  Um  dann  die  Einwirkung  zu  vollen- 
den, dcstillirte  ich  den  Aether  ab.  Der  Aether  enthielt  etwas 
Essigsäure,  die  beim  Verdunsten  des  ersteren  an  der  Luft 
zurückblieb.  Wahrscheinlich  war  sie  als  Anhydrid  in  kleinen 
Mengen  mit  dem  Aether  überdestillirt 

Der  Rückstand  im  Kolben  wurde  nun  mehrmals  mit  voll- 
kommen absolutem  Aether  ausgekocht.  Das  Filtrat  setzte 
beim  Erkalten  Krystalie  ab,  die  aus  Bernsteinsäureanhydrid 
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bestanden.  Die  daran  abfittrirte  Flüss^keit  wurde  hn 
WaiBserbade  zum  Theil  abdestillirt.  Die  rückständige  Flügr 
sigkeit  sdiied  aber  beim  Eckalten  keine  Krystalle  mehr  aus. 
Deshalb  wurde  nun  im  Sandbade  destilUrt,  bis  fiie  Dämpfe 
eibe  Tanperatur  tou  138  bis  139^  C.  besafsen.  In  die 
nun  gewechselte  Vorlage  ging  Essigsäureanbjdrid  über,  die 
an  allen  ihren  Eigenschaften  erkannt  wurde..  Allmäblidi 
steigerte  sidi  der  Kochpunkt  bis  160^  unter  Bräunung  des 
Rückstandes.  Dersdbe  war  zu  gering,  um  näher  untersucht 
werden  zu  können.  Aether  fällte  daraus  eine  feste,  braune, 
in  der  Hitze  schmelzende  Substanz,  die  wahrsdieinlich  haupt- 
sächlich aus  Bemsteinsäureanhydrid  bestand.  Durdi  Kochen 
mit  Salpetersäure  konnte  darauf  in  der  That  etwas  Beru'- 
steinsäure  erzeugt  werden. 

Die  Menge  der  aus  der  ätherischen  Lösung  gewonnenen 
Essigsäureanhydrids  war  verhältnKsmäfsig  bedeutend,  da  je- 
doch das  Bemsteinsäureanhydrid  in  absolutem  Aether  selbst 
beim  Kochen  desselben  nur  sehr  w^iig  löslich  ist^  so  mufste 
dieses  noch  in  dem  Rückstande  seyn^  der  in  Aether  sich 
nicht  hatte  lösen  lassen. 

Diesen  Rückstand  kochte  ith  deshalb  mit  absolutem 
Alkohol  aus,  und  verdampfte  die  filtrirte  Lösung  im  Wa&* 
serbade.  Was  nun  in  Alkohol  ungelöst  blieb,  bestand  zu- 
meist aus  Clorblei.  Es  entUelt  aber  noch  etwas  einer  or- 
ganischen Substanz.  Denn  benn  Erhitzen  im  Rohr  schwärzte 
es  sidi,  und  diefs  geschah  auch  noch,  als  es  mit  Wasser 
ausgekocht,  also  das  essigsaure  Bleioxyd  abgeschieden  wor- 
den war.  Es  mufste  also  noch  etwas  bernsteinsaures  Bldoxyd 
zugegen  seyn.  In  der  That  liefs  sich  in  der  durch  Zer- 
setzung des  in  Wasser  vertheilten  Rückstandes  mittelst 
Schwefelwasserstoff  erhaltenen  filtrirten  Flüssigkeit  Bern- 
steinsäure nadiweisen.  Aus  der  durch  Verdunsten  erhaltenen 
and  von  dem  gröfsten  Theil  der  Salzsäure  befreiten  Säure 
wurde  ein  Barytsalz  dargestellt,  welches  60^1 9  Proc.  Baryt  ent^ 
hidt.   Im  bernsteinsauren  Baryt  sind  60,47  Proc.  Baryterde« 

Der  Rückstand,  welcher  beim  Verdunsten  der  Alkohol- 
lösung blieb,  entwickelte  im  Wasserbade  die  Respirations- 
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Organe  stark  reisende  DSinpfe,  gerade  wie  BemsteinsSore. 
Allein  er  war  nicht  fest,  sotidern  syrupartig,  konnte  daher 
nidit  ;ao8  Bemsteinsäure  bestehen.  Allerdings  enthält  er 
einige  kleine  Krjstallchen  und  diese  bestanden  in  der  That 
aus  Bernsteinsäurehydrat.  Essigsäure  war  auch  nicht  mehr 
^arin  enthalten.  Denn  die  Flüssigkeit  roch  weder  beim 
Verdampfen  nach  dieser  Säure,  noch  auch  als  sie  vollkom- 
men eingedickt  und  wieder  erkaltet  war,  also  Bernstein- 
Bäure  nicht  mehr  Terdnnsten  konnte,  die  den  Geruch  der 
Essigsäure  hätte  verdecken  können. 

Sowohl  bei  der  Zersetzung  eines  bemsteinsauren  Salzes 
durch  Acetylchlorid  als  bei  der  eines  essigsauren  Salzes 
durch  Sucdnjlchlorid  bildet  sich  also  Essigsäure  und  Beru- 
steinsäureanhjdrid.  Wird  die  Masse,  welche  zurückbleibt, 
wenn  aus  den  Producten  dieser  Einwirkungen  alles  durch 
Aether  Lösliche  cxtrahirt  worden  ist,  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht,  so  mufs  dieser  namentlich  das  Bemsteinsäure- 
anhydrid  aufnehmen.  Verdampft  man  aber  .den  absoluten 
Alkohol,  so  bleibt  in  beiden  Fällen  nicht  Bemsteinsäure- 
anhydrid,  sondern  eine  syrupartige  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Masse  zurück,  in  der  nur  eine  geringe  Menge 
fester,  aus  Bernsteinsäure  bestehender  Substanz  enthalten  ist. 

Da  das  Essigsäureanhydrid  in  reichlicher  Menge  erzeugt 
worden  war,  so  konnte  ich  nicht  meinen,  dafs  die  syrup- 
artige Substanz  die  Bestandttheile  der  Essigsäure  aufgenom- 
men habe.  Ich  vermuthete  daher,"dafs  sie  ein  Product  der 
Einwirkung  des  Bernsteinsäureanhydrids  auf  absoluten  Al- 
kohol seyn  möchte.  Diese  Vermuthung  hat  sich  vollkommen 
bestätigt.  Bei  dieser  Einwirkung  konnte  man  die  Bildung 
des  Bernsteinsäureäthers,  so  wie  einer  Aetherbernsteinsäure, 
die  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  war,  vermuthen.  Eis  hat 
sich  herausgestellt,  dafs  gleichzeitig  beide  Körper  entstehen. 

Zuerst  will  ich  der  Methode  Erwähnung  thun,  durch 
welche  ich  mich  überzeugte,  dafs  in  dem  Verdampfungsrück- 
stand der  eben  erwähnten  alkoholischen  Lösung  Aetherbern- 
steiusäure  enthalten  war,  da  er  sich  leicht  ohne  Rückstand  in 
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Wasser  löste,    so  war  natürlich  keiu  B^rnsteinsäure&ther 
darin. 

Die  sjrupartige  Masse  löste  ich  in  der  Kälte  in  wenig 
^Wasser  auf.  Dabei  blieb  eine  äufserst  kleine  Menge  einer 
pulverigen  Substanz  zurück,  die  auch  in  kochendem  Wasser 
nicht  löslich  war,  darin  aber  zu  einer  beim  Erkalten  er- 
starrenden dickflüssigen  Masse  zusammensinterte.  Die  Menge 
derselben  war  viel  zu  gering,  um  weitere  Versuche  zu  er- 
lauben. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  nun  mit  Barjtwasser  schwach 
übersättigt,  sofort  Kohlensäure  hindurchgeleitet,  der  aus  koh- 
lensaurem und  bernsteinsaurem  Baryt  bestehende  Nieder- 
schlag abfiitrirt  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet. ' 
Als  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  gekocht  wurde» 
löste  sich  eine  erhebliche  Menge  eines  Barytsalzes  darin 
auf.  Beim  Erkalten  kryslaliisirte  aus  der  heilsen  Lösung 
nichts  heraus.  Deshalb  wurde  die  Lösung  wieder  verdun- 
stet, die  sauer  gewordene  Masse  nochmals  mit  Barytwasser 
neutralisirt,  wieder  verdunstet  und  nun  mit  nur  wenig  AI; 
kohol  ausgekocht.  Die  kochend  heifs  filtrirte  Lösung  setzte 
beim  Erkalten  kleine  Krystallchen  ab,  die  unter  dem  Mi-' 
kroskop  als  zarte  rhombische  Täfelchen  oder  Blättchen 
erschienen.  Durch  Zusatz  von  Aether  zu  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  trübte  sie  sich  und  setzte  nach  längerem  Stehen 
noch  wesentliche  Mengen  der  Krystalle  ab.  Sie  enthielt 
noch  eine  kleine  Menge  Chlorbaryum.  Darum  krystallisirte 
ich  sie  noch  einmal  dadurch  um,  dafs  ich  sie  mit  kaltem, 
absoluten  Alkohol  extrahirte,  die  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volimi  Aether  mischte  und  bald  filtrirte.  Durch  ferneren 
Zusatz  von  Aether  bis  zur  Trübung  schied  sich  dann  das 
Salz  aus,  das  nun  rein  war  und  der  Analyse  unterworfen 
wurde. 

0,2601  Grm.  desselben  lieferten  0,2933  Grm.  Kohlensäure, 
0,0982  Grm.  Wasser  und  0,1204  Grm.  kohlensaure  Baryt- 
erde. Diefs  entspricht  0,08733  Grm.  oder  33,58  Proc.  Koh- 
lenstoff, 0,01091  Grm.  oder  4,19  Proc.  Wasserstoff  und 
0,0935  Grm.  oder  35,95  Prop.  Baryterde. 

PoggeodorlTs  Annal.  Bd.  CVIIf.  6 
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• 

gefuixlen 

berechnet. 

Kohlenstoff 

33,58 

33,72 

12  C 

Wasserstoff 

4,20 

4,22 

9» 

Sauerstoff 

26,27 

26,23 

7C 

Baryterde 

35,95 

35,83 

IBaO 

1(H).  KMI. 

Da  sich  die  Vennuthang  bestätigt  hatte,  jene  syruparti^e 
Säure,  welche  bei  der  alkoholischen  Lösung  des  in  Aether 
nicht  löslichen  Theils  der  Producte  der  Einwirkung  von 
Succinylchlorid  auf  essigsaures  Bleioxyd  zurückblieb,  sey 
Aelherberusteinsüure,  so  versuchte  ich  sie  aus  Bernstein- 
säureanhydrid darzustellen.  Da  es  nicht  darauf  ankam,  zu 
diesem  Ende  dieses  Anhydrid  im  chemisch  reinen  Zustand 
darzustellen,  so  wendete  ich  die  einfachste  Metfiode  an,  es 
zu  gewinnen,  nämlich  die  der  Destillation.  Ich  verfuhr 
aber  nicht  so,  wie  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  vorge- 
schrieben, ist,  wonach  die  Berusteinsäure  sehr  häufig  deslil- 
lirt  und  das  jedesmal  mit  übergegangene  Wasser  durch  Fliefs- 
papier  aufgesogen  werden  soll,  sondern  ich  brai^hte  sie  in 
eine  geräumige  Retorte  und  erhitzte  sie  zwar  bis  zum  Sie- 
den, indessen  doch  nur  so  stark,  dafs  die  Bernsteiosäure- 
dämpfe  noch  innerhalb  der  Retorte  verdichtet  werden  mufs- 
ten.  Tropfen  für  Tropfen  ging  das  Wasser  in  die  Vorlage 
über  allerdings  zugleich  mit  etwas  Bernsteiusäure,  allein  die 
Menge  der  überdestillirenden  Säure  war  doch  nur  sehr  ge- 
ring. Als  sich  nahezu  so  viel  Wasser,  ^Is  das  Bemstein- 
säurehydrat  herzugeben  im  Staude  war,  angesammelt  hatte, 
wurde  eine  andere  Vorlage  vorgelegt  und  nun  durch  Erhö- 
hung der  Temperatur  das  Bernsteinsäureanhydrid  übergetrie- 
ben. Bei  meinen  Versuchen  war,  da  offenbar  die  benutzte 
Bernsteinsäure  nicht  ganz  rein  war,  das  erhaltene  Anhydrid 
etwas  gelb  gefärbt.  Als  es  nach  dem  Erstarren  mit  kaltem 
absoluten  Alkohol  angerieben  wurde,  löste  sich  der  gelbe 
Körper  sofort  auf,  und  das  Anhydrid  blieb  zumeist  ungelöst. 
Ich  wusch  es  daher  mit  absolutem  Alkohol  aus,  und  brachte 
es  in  einen  Kolben,  in  dem  es,  mit  -etwa  dem  Vierfachen  " 
an  absolutem  Alkohol  übergössen,   längere  Zeit  der  Hitze 
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des  Wasserbades  ausgesetzt  wurde«  Zuletzt  wurde  die 
klare  wasserhelle  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eiugeduustet. 
Der  Rückstand  bestaud  aus  einer  syrupartigen  Masse, 
die  durch  feste  Substanz  weifslich  getrübt  erschien.  Sie 
roch  in  der  Wärme  stark  nach  Bern^einsäureäther  und 
löste  sich  nicht  ganz  in  Wasser.  Dieses  liefs  vielmehr  einen 
öligen  Körper  ungelöst,  der  sich  unter  der  wässerigen  Lö- 
sung ansammelte.  Dieses  Oel  hielt  ich  für  Bernsteinsäure- 
äther.  Um  mich  davon  zu  überzeugen,  wusch  ich  es  an- 
haltend mit  Wasser,  trocknete  es  unter  der  Luftpumpe,  de- 
stillirte  und  analysirte  es.  Ein  zweites  Mal  habe  ich  es,  ohne 
es  vorher  destillirt  zu  haben,  der  Analyse  unterworfen. 
Beide  Analysen  geben  den  Beweis,  dafs  dieser  Körper  Beru- 
steinsäureäther  war. 

I.  0,2563  Grm.  der  destillirten  Substanz  lieferten  0,516 
Gnu.  Kohlensäure  und  0,1856  Grm.  Wasser,  entsprechend 
O,14073Grm.  oder  54,90  Proc.  Kohlenstoff  und  0,02062Grm. 
oder  8,05  Proc.  Wasserstoff. 

II.  0,3280  Grm.  des  nicht  destillirten  Aethers  gaben 
0,6642  Grm.  Kohlensäure  und  0,2401  Grnf.  Wasser^  ent- 
sprechend 0,18115  Grm.  oder  55,23  Proc  Kohlenstoff  und 
0,02676  Grm.  oder  8,16  Grm.  Wasserstoff. 

g«fund«n  bereclioet. 

].  ll 

Kohlenstoff     54,91         55,23.      55,17         16C 
Wasserstoff      8,05  8,16  8,05         14  H 

Sauerstoff       37,04         36,61         36,78         ^80 
100,  100.  >        100. 

Da  hiernach  bei  der  Einwirkung  des  Bernsteinsäurean- 
hydrids auf  absoluten  Alkohol  eine  reichliche  Menge  Bero- 
steinsäureäther  gebildet  wird,  so  ist  es  vortheilhaft,  bei 
Darstellung  der  Verbindungen  der  Aetherbernsteinsäure  das 
Bernsteiusäureanhy<]rid  in  einem  Kolben  'mit  absolutem  Al< 
kobol  im  Wasserbade  zu  digeriren  und  zwar  so  lange  bis, 
ung;eacbtet  eines  mit  einem  Kork  aufgesetzten  langen  Bohr^, 
in  welchem  sich  der  sich  verflüchtigende  Bernsteinsäureäther 
wieder  verdichten  kann,  der  gröfsle  Theil  des  Alkohols  ver- 
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dunstet  ist  Den  Rückstand  schtlttelt  mau  nan  mit  Wasser, 
scheidet  den  in  Wasser  nicht  gelösten  Bernsteinsäureäther 
ab,  und  übersättigt  die  wässerige  Flüssigkeit  in  der  Kälte 
mit  Barythydrat.  Gleich  nach  erfolgter  Uebersättigung  wird 
Kohlensäure  durch  dieselbe  geleitet,  bis  die  alkalische  Reac* 
tion  wieder  verschwunden  ist  und  nun  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  eingedunstet.  Die  ziemlich  trockene  Masse 
übergieTst  man  nun  mit  heifsem  absoluten  Alkohol  und  ex- 
Irahirt  sie  vollkommen  damit  Die  ungdöste  Salzmasse, 
welche  noch  bedeutende  Mengen  von  bernsteinsaurer  Ba- 
ryterde enthält,  kann  zur  Wiedergewinnung  der  Bernstein- 
säure  benutzt  werden. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung,  welche  den  ätherbern- 
steinsauren  Baryt  enthält,  wird  der  gröfste  Theil  des  Alko- 
hols im  Wasserbade  abdestillirt,  und  der  Rückstand  mit 
Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  Läfst  man 
die  Mischung  nun  möglichst  kalt  stehen,  so  setzt  sich  der 
ätherbernsteinsaure  Baryt  in  kleinen  Krystallen  ab,  die, 
sollte  mau  fürchten,  dafs  sie  noch  nicht  ganz  rein  wären, 
durch  nochmaliges  Auflösen  in  mÖgUchst  wenig  absoluten 
Alkohols,  Vermischen  der  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether,  Abfiltriren  der  etwa  entstandenen  Trübung,  und 
Versetzen  des  Filtrats  mit  Aether  bis  zur  entstehenden  Trü- 
bung umkrystallisirt  werden  können.  Der  so  gewonnene 
ätherbernsteinsaure  Baryt  hatte  mit  dem  bei  Gelegenheit  der 
Einwirkung  des  Succinylchlorids  auf  essigsaures  Bleioxyd 
gewonnenen  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusammen- 
setzung gemein,  wie  die  weiter  unten  zu  erwähnenden  Ana- 
lysen dartbun  werden. 

AetherberosteiDsfiurebydrat. 

Aus  dem  Stherbernstcinsauren  Baryt  habe  ich  versucht 
die  Aetfaerbernsteinsäure  im  reinen  Zustand  darzustellen, 
indem  ich  möglichst  genau  aequivalente  Mengen  des  sorg- 
fältig getrockneten  Salzes  einerseits  und  chemisch  reinen 
Scbwefelsäurebydrats  andererseits  mischte.  Beide  Körper 
waren  vorher  in  Wasser  gelöst  worden.     Der  niedergefal- 
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lese  schwefelsaure  Baryt  war  aber  im  Zustande  so  feiner 
Vertheilung,  dafs  es  nicht  möglich  war,  ihn  durch  Filtration 
▼on  der  Fliissij^keit  zu  scheiden.  Ich  verdunstete  deshalb 
die  Mischung  unler  der  Luftpumpe,  indem  ich  hoffte,  die 
in  Alkohol  gelöste  Säure  von  dem  schwefelsauren  Baryt 
trennen  zu  können.  Aber  auch  diefs  gelang  nicht.  Selbst 
ak  idi  die  Alkohollösung  der  Säure  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether  mischte,  setzte  sich  der  schwefelsaure  Baryt  nicht 
so  ab,  dafs  die  Flfissigkeit  sich  ganz  geklärt  hätte.  Ich  ver- 
suchte nun  diese  Lösung  so  oft  immer  auf  das  Filtrum  zu- 
rückzugiefsen,  bis  das  Filtrat  klar  wurde.  Dabei  verstopfte 
sich  aber  das  Filtrum  fast  vollkommen,  noch  ehe  die  Flüs- 
sigkeit klar  durchflofs.  ^  Der  Aether  verdunstete  dal^ei  na^ 
tilrlich  und  endlich  auch  der  gröfste  Theil  des  Alkohols. 
Ich  setzte  deshalb  von  Neuem  Wasser  hinzu  und  iiun  liefs 
sich  die  wässerige  Lösung,  wenn  auch  langsam  klar  filtrirea. 
Das  Filtrat  wurde  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsaure 
verdunstet.  Dabei  blieb  eine  vollkommen  farblose,  syrup- 
artige  Flüssigkeit,  die  ich,  ehe  sie  von  der  letzten  Spur 
Wasser  befreit  war,  zunächst  prüfte,  ob  nicht  einer  der 
Stoffe,  durch  deren  Wechselwirkung  sie  erzeugt  worden 
war,  im  Ueberschufs  vorhanden  sey.  Es  fand  sich,  dafs  in 
der  That  noch  etwas  des  Barytsalzes  der  Aelherbernstein- 
säure  zugegen  war,  welches  dadurch  entfernt  wurde,  dafs 
zu  der  syrupartigen  Flüssigkeit  Aether  hinzugesetzt  wurde. 
Die  Flüssigkeit  trübte  sich  dadurch,  und  als  sie  abfiltrirt 
wurde,  blieb  auf  dem  Filtrum  der  ätherbernsteinsaure  Baryt 
zurück.  Das  Filtrat  liefs  ich  nun  zuerst  freiwillig  verdun- 
sten, später  wurde  es  unter  der  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure vollkommen  von  aller  Feuchtigkeit  befreit.  ^  Am 
schnellsten  kann  man  hiernach  die  Aetherbernsteinsäure  ge- 
winnen, wenn  man  das  Barytsalz  derselben  in  Wasser  löst, 
die  Lösung  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt^ 
dafs  nicht  die  ganze  Menge  des  Baryts  in  schwefelsauren 
Baryt  verwandelt  wird,  die  Mischung,  ohne  sie  zu  filtriren 
unter  der  Luftpumpe  verdunstet  und  den  Rückstand  mit 
Aether   extrahirt.     Die  ätherische  Lösung  der  Säure  kann 
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von  dem  schwefelsauren  Baryl  nun  gut  abfiltrirt  werden, 
weil  dieser  durch  den  gefällten  ätherschwefelsauren  Baryt 
eingehüllt  wird.  Er  läuft  nicht  mehr  dorgh  das  Filtmm, 
Durch  Verdunsten  des  Filtrats  in  der  angegebenen  Weise 
erhält  man  dann  die  AetheVbemsteinsäure. 

Die  Eigenschaften  der  Aetherbernsteinsäure  sind  fol- 
gende: Sie  ist  eine  farblose,  im  reinen  Zustande  auch  ge- 
ruchlose Flüssigkeit  von  der  Consistenz  eines  dünnen  Sy- 
rups, die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnifs  auflöst.  Erhitzt  man  sie  an  der  Luft,  so  entzün- 
den sich  ihre  Dämpfe  und  verbrennen  mit  wenig  oiet  nicht 
leuchtender  Flamme.  Ich  vermuthete,  däfs  sie  sich,  wenn 
man  sie  in  einem  Destillations^pparate  erfiitzte,  in  Bern- 
steinsäurehydrat und  Bernsteinsäureäther  zerlegen  würde. 
Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall.  Vielmehr  ist  sie  ohne  Zer- 
setzung destillirbar.  Das  Destillat  besitzt  weder  den  Geruch 
nach  Bernsteinsäureäther  y  noch  wird  es  durch  Wasser  ge- 
trübt. Vielmehr  löst  es  sich  vollkommen  leicht  in  jedem 
Verhältnifs  im  Wasser.  Ich  habe  übrigens  daraus  durch 
Neutralisation  mit  Barythydrat,  Abdampfen  der  Lösung  im 
Wasserbade,  und  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Rückstandes  mit  Aether  wieder  ätherbernsteinsauren  Baryt 
darstellen  können.  Iti  Folge  dieser  Beobachtung  versuchte 
ich  durch  Destillation  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente 
Bemsteinsäurehydrat  und  Bernsteinsäureäther  die  Aether- 
bersteinsäure  darzustellen.  In  der  Hitze  löst  sich  die  Säure 
im  Aether  auf,  allein  selbst  nach  anhaltendem  Erhitzen 
scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  daraus  wieder  in  fester 
Form  aus.  Es  gelingt  daher  auf  diese  Weise  nicht  Aether- 
bernsteinsätre  darzustellen.  Dcstillirt  man  jene  Mischung, 
so  geht  zuerst  der  Aether  mit  etwas  Wasser,  zuletzt  das 
Anhydrid  der  Bernstciiisäure  über. 

Von  den  Metallderivatcn  der  Aetherbernsteinsäure  habe 
ich  die  Folgenden  dargestellt  und  näher  untersucht. 
Aetberbernsteinsaiires  Nairoo. 

Dieses  Salz  kann  entweder  durch  Vermischen  einer  Lö- 
sung von  ätherbernsteinsaurem  Baryt  mit  etwas  überschtis- 
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sigeiD  schwefelsauren  Natron,  Eindampfen  der  Lösung,  Ex- 
trabiren  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und  Fällen 
dieser  Lösung  mit  Aether,  oder 'auch  unmittelbar  aus  dem 
Produete  der  Einwirkung  des  Bernsteiusäureanhydrids  auf 
absoluten  Alkohol  erhalten  werden.  Ich  habe  es  nach 
letzterer  Methode  in  gröfsercr  Menge  dargestellt.  Man 
kocht  die  AlkohoHösung  des  Anhydrids,  die  aufser  Bern- 
steinsäurehydrat Aetherbernsteinsäure  und  Bernsteinsäure- 
Sther  enthielt  mit  frisch  geglühtem  kohlensauren  Natron,  bis 
ein  mit  Wasser  gemischter  Tropfen  der  filtrirten  Flüssigkeit 
nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man  läfst  nun  erkalten,  vermischt 
mit  einem  gleicheo  Volum  Aether  und  filtrirl  die  Mischung, 
nachdem  sie  mehrere  Stunden  gestanden  hat..  Der  unge- 
löste Rückstand  enthält  noch  bernsteinsaures  Natron.  t)ann 
setzt  man  zu  dem  Filtrat  so  viel  Aether,  dafs  sich  eine 
beginnende  Trübung  zeigt.  Läfst  man  die  Mischung  nun 
ruhig  stehen,  so  setzen  sich  sehr  zarte  nadeiförmige  Kry- 
stalle  ab,  die  aber,  oft  eine  bedeutende  Länge  erreichen. 
Diese  Krystalle  sind  das  reine  ätherbernsteinsaure  Natron. 
Nach  einigen  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  bernstein. 
saureu  Natrons  in  einigen  Lehrbüchern  z.  B.  in  Gerhardt's 
Lehrbuch  d.  org.  Chem.  (Bd.  2,  S.  522)  so.Ute  man  meinen, 
das  ätherbernsteinsaure  Salz  könne  nach  dieser  Darsteilungs- 
weise  nicht  frei  von  bernsteinsaurem  Natron  gewonnen 
werden,  da  danach  auch  dieses  in  Alkohol  leicht  löslich 
^seyn  soll.  Dieis  ist  aber  ein  Irrthum,  wahrscheinlich  da- 
durch entstanden,  dafs  Doepping')  in  seiner  »Untersu- 
chung einiger  bernsteinsaurer  Salze «  sagt,  es  sey  in  wässe- 
rigem Weingeist  leicht  löslich.  Es  kann  vielmehr  durch 
Alkohol  aus  seiner  concentrirten  wässerigen  I^^ung  gefällt 
werden,  wie  ich  ^)  schon  bei  einer  früheren.  Gelegenheit 
angegeben  habe,  und  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Aus  der  ätherischen  Flüssigkeit,  welche  die  nadeiförmigen 
Krystalle  abgesetzt  hat,  kann  durch  Zusatz  von  noch  mehr 
Aether  noch  etwas  des  Salzes  gewonnen  werden. 

1)  Aonal.  der  Cliem.  und  Ph»rm.  Bd.  47,  S.  261*. 

2)  Jtnai'sche  Annalen  Bd.'  1,  S.  187*^. 
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Das  ätherbernsteiusaure  Natron  bildet  äufserst  feine  na- 
delföninge  Krystalle,  die  in  Wasser  and  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  sind,  sich  aber  in  Aether  nicht  lösen.  Läfist  man 
die  wässerige  Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  verdunstet  das 
Wasser  allmählich  und  wenn  die  Luft  nicht  zu  feucht  ist, 
so  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  Krystallen  aus.  In 
sehr  feuchter  Luft  zcrfliefst  es  aber.  Erhitzt  man  es  ge- 
linde, so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Beriisteinsäure- 
äther.  Beim  stärkeren  Erhitzen  entzünden  sich  die  ent* 
wickelten  Dämpfe  und  brennen  mit  leuchtender  Flamme. 
Erhitzt  man  das  Salz  sehr  geUnde  in  einem  Destillations- 
apparate, so  sammeln  sich  die  Dämpfe  in  Form  farbloser 
öliger  Tropfen,  die  vollkommen  den  Geruch  und  die  Eigen* 
Schäften  des  Bemsteinsäureäthers  besitzen.  Das  Salz  zerlegt 
sich  also  durch  Hitze  in  neutrales  bernsteinsauj^es  Natron 
und  Bemsteinsäureäther. 

Alkoholische  und  wässerige  Lösungen  des  ätherbem- 
steinsauren  Natrons  werden  durch  eben  solclie  Lösungen 
von  essigsaurem  Kupfer-,  Blei-,  Zinkoxyd  und  Talkerde 
nicht  gefällt.  Dagegen  wird  die  concentrirte  wässerige  Lö- 
sung durch  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  weifs  gefällt.     Der  Niederschlag  ist  amorph. 

Die  Analysen  dieses  Salzes  lieferten  folgende  Resultate: 

f.  0,262  Gnu.  der  bei  100"  getrockneten  Substanz  hin- 
terliefsen  beim  Glühen  0,0830  Grm.  kohlensaures  Natron 
entsprechend  0,04866  Grm.  oder  18,57  Proc.  Natron. 

IL  0,3026  Grm.  gaben  0,0953  Grm.  kohlensaures  oder 
0,05588  Grm.,  d.  h.  18,47  Proc.  Natron. 

•  IlL     Aus  0,3136  Grm.  erhielt  ich  0,0992  Grm.  kohlen- 
saures, d.  Ijj  0,05816  Grm.  oder  18,55  Proc.  Natron. 

IV.  0,2304  Grm.  lieferten  0,3308  Grm.  Kohlensäure, 
0,1 1 16  Grm«  Wasser  und  0,0727  Grm.  kohlensaures  Natron, 
entsprechend  0,09842  Grm.  oder  42,72  Proc.  Kohlenstoff, 
0,0124  Grm.  oder  5,38  Pröc  Wasserstoff  und  0,04262  Grm. 
oder  18,50  Proc  Natron.    * 

V.  Endlich  0,2387  Grm.  lieferten  0,3410  Gnn.  Kohlen- 
säure, 0,1179  Grm.  Wasser  und  0,0753  Grm.  kohlensaures 
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Natron.  Dieb  entspricht  0,1015  Grm.  oder  42,53  Proc.  Koh- 
lenstoß 0,0131  Grm.  oder  5,49  Proc.  Wasserstoff  and  0,04415 
Grm.  oder  18,50  Proc.  Natron. 

I.  IL  III.         IV.  V.     berecbnet. 

Kohlenstoff  —  —  —42,72  42,53  42,81120 
Wasserstoff  _  —  _  5,38  5,49  5,35  9R 
Sauerstoff  _  _  _  33,40  33,48  33,29  70 
Natron  18,57  18,47  18,56  18,50  18,50  18,55    INaO 

100     100      100 

Die  Formel  des  atherbemsteinsauren  Natrons  ist  also: 
C*H*,Na  ^^ 


AetberbernsteiDsaiires  Kali. 

Dieses  Salz  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Nalron- 
salz  dargestellt.  Nur  mufste  zur  Abscheidung  des  bern- 
steiusauren  Kalis  eine  gröfsere  Menge  Aether  (das  drei- 
fache Volum  der  Alkohollösung)  hinzugesetzt  werden.  Als 
dann  mehr  Aether  bis  zur  starken  Trübung  hinzugefügt 
wurde,  setzte  sich  das  Salz  nicht  in  Krystallen,  sondern 
in  Form  eines  Syrups  ab.  Dieser  wurde  mit  Aether  ge- 
waschen,  und  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  neben 
Schwefelsäure  zur  Trockne  gebracht.  Dadurch  wurde  er 
fest,  krystallisirte  ab'er  nicht,  sondern  bildete  eine  traubige, 
weifse  Masse,  die  an  der  Luft  äuCserst  schnell  zerflofs.  In 
der  Wanne  verhält  es  sich,  wie  das  Natronsalz.  In  Al- 
kohol und  Wasser  ist  es  noch  leichter  löslich,  als  dieses. 
Aether  löst  es  dagegen  nicht  auf.  • 

Die  Analyse  dieses  Salzes  führte  zu  folgender  Zusam- 
mensetzung. 

L  0,3652  Grm.  des  bei  100''  C.  getrockneten  Salzes 
lieferten  0,1380  Grm.  kohlensaures  d.  h.  0,09409  Grm.  Kali, 
100  Theile  also  25,76  Tbeile  Kali. 

IL  0,3810  Grm.  gaben  0,1438  Grm.  kohlensaures,  also 
0,09805  Grm.  Kali,  d  h.  25,73  Proc. 
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39,03 

39,10 

4,85 

4,8» 

30,18 

30,41 

25,94 

25,60 
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III.  0,2235  Grin,  lieferten  0,085  Grm.  kohliengäureiB>  oder 
0,05795  Grm.  Kali  also  25,93  Proc.  Kali. 

IV.  Aus  0,2584  Gnn.  erhielt  ich  0,0977  Grm.  kohlen- 
.^aureii  Kalis,  entsprechend  0,06661  Grm.  oder  25,78  Proc. 
Kali. 

V.  0,2269  Grm.  endlich  lieferten  0,2972  Grm.  Kohlen- 
säure, 0,0991  Grm.  Wasser  und  0,0863  Grm.  kohlensaures 
Kali,  enthielten  also  0,08855  Gnn.  oder  39,033  Proc.  Koh- 
lenstoff, 0,01101  Grm.  oder  4,85  Proc.  Wasserstoff  und 
0,05884  Grm.  oder  25,94  Proc.  Kali. 

I.  n.         HI.        IV. 

Kohlenstoff       —         —  —  — 

Wasserstoff       —  —  —  — 

Sauerstoff  —  —  —  — 

Kali  25,76  25,73  25,93  25,78 

100.     too. 

Dem  Kalisalz  gebührt  die  Formel  r;4  gs  k  |  ^* 


AetherberosteJDsanre  Magnesia. 

Dieses  Salz  erhält  man  aus  dem  älherbemsteinsaureo 
Baryt,  wenn  man  ihn  in  kaltem  Wasser  löst,  und  die  Lö- 
sung mit  einer  kalten  Lösung  von  etwas  überschiissiger 
schwefelsaurer  Magnesia  vermischt.  Man  trennt-  den  schwe- 
felsauren .  Baryt  durch  Filtration  und  dampft  die  filtrirte 
FJüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  ein. 
Der  Rückstand  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lö- 
sung mit  dem  gleichen  Volum  Aetber  gemischt,  filtrirt  und 
von  Neuciy  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Ich  hatte  ver- 
sucht, die  Alkoboliösnng  durch  Aether  zu  fällen,  bedurfte 
aber  einer  so  grofsen  Menge  dieses  Körpers,  um  nur  eine 
Trübung  zu  erzielen,  dafs  ich  es  vorzog,  das  Magnesia- 
salz durch  Verdunstung  zu  gewinnen. 

Dieses  Salz  bleibt  dabei  als  ein  dicker  Syrup  zurück, 
der  endlich  in  eine  farblosd  gummiartige,  feste,  durchsich- 
tige Masse  übergeht.     An  der  Luft  zieht  es  schnell  Feach- 
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tigkeit  an.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  sehr  ieicbt 
löslich. 

Bei  der  Analyse  bot  es  besondere  Schwierigkeiten  dar. 
Es  war  gufserst  schwer,  es  trocken  zu  erhalten,  und  bei 
etwas  zu  starker  Erhitzung  iin  Luftbade  wurde  es  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  auf  1U0"b]sl05^  C.  nahm  es  fortdauernd  an 
Gewicht  ab.  Als  ich  das  Trocknen  endlich  unterbrach, 
zeigte  sich,  dafs  das  getrocknete  Salz  bedeutend  zu  viel 
Magnesia  enthielt,  nämlich  14,66  Proc,  während  die  Rech- 
nung 12,74  Proc.  Magnesia  verlangt. 

Bei  einem  andern  Versuch,  wobei  die  Erhitzung  b^i 
nur  90  —  96°  C.  geschah,  war  endlich  das  Gewicht  wirk- 
lich constant  geworden.  Doch  auch  in  diesem  Falle  hin- 
terliefs  das  Salz  etwas  zu  viel  Magnesia.  Ich  erhielt  näm- 
lich aus  0,3166  Grm.  desselben  0,042  Grm.  Magnesia,  was 
13,26  Proc.  entspricht. 

Wegen  dieser  Schwierigkeit,  das  Salz  ohne  es  zu  zer- 
setzen in  vollkommen  trockenen  Zustand  überzufahren, 
habe  ich  die  weitere  Analyse  desselben  unterlassen.  Doch 
ist   wohl   nicht   zu   zweifeln,    dafs    es   dun^h    die   Formel 

C®  S*  O*  ) 

r»  «*  Mcrl^*  ausgedrückt  werden  kann. 

Aetherberosteinsgare  Barjterde. 

Die  Darstellungsmethode  dieses  Salzes  ist  schon  weiter 
oben  angegeben  worden.  Ich  habe  versucht,  die  Anwen- 
dung des  Wassers  bei  der  Sättigung  der  erzeugten  unrei- 
nen Aetherbernsteinsäure  mit  Barythydrat  gänzlich  zu  ver- 
meiden. Als  ich  jedoch  die  Alkohollösung  des  Bernstein- 
säureauhydrids,  die  langte  Zeit  erhitzt  worden  war,  mit  ge- 
schmolzenem,^ und  wieder  gepulverten  Barythydrat  längere 
Zeit  kochte,  nahm  die  Flüssigkeit  nur  Spuren  davon  auf. 

Dagegen  kann  man  aus  Bernsteinsäureäther  bemsteinsau- 
rcn  Baryt  darstellen.  Wenn  man  jedoch  diesen  Aether  mit 
^''asser  und  überschüssigem  Barythydrat  mehrere  Tage  ste- 
hen läfst,  so  erhält  man  fast  nur  bemsteinsauren  Baryt. 
Wird  er  aber  mit  der  äquivalenten  Menge  Barythydrat  und 
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Wasser  gemischt  und  die  Mischung  im  Wasserbade  ver- 
dunstet,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  sich  zumeist  in  ab- 
solutem Alkohol  löst.  EUwas  bernsteinsaurer  Barjt  bleibt 
ungelöst.  Die  Alkobollösang  trübt  sich  auf  Znsatz  von 
Aether  und  setzt  Krystallchen  des  ätherbernsteinsaur^i  Ba- 
ryts ^b. 

Der  ätherbernsteinsaure  Baryt  bildet  kleine  mikrosko- 
pische Krystallchen,  die  meist  als  rhombische  Tafeln  er- 
scheinen. Zuweilen  sieht  man  jedoch  entschieden,  dafs  sie 
prismatische  Form  besitzen.  Wahrscheinlich  sind  sie  schiefe, 
rhombische  Prismen.  Doch  sind  sie  zu  klein,  um  sie  mit 
Sicherheit  als  solche  erkennen  zu  kennen.  In  Wasser  sind 
sie  leicht  löslich.  Verdunstet  man  diese  Lösung  im  Was- 
serbade, so  bleibt  der  ätherbernsteinsaure  Bar3rt  ganz  oder 
fast  ganz  unzersetzt.  Denn  der  Rückstand  ist  in  wenig 
Wasser  vollkommen  leicht  löslich.  Auch  in  Alkohol  löst 
sich  dieses  Salz,  obgleich  doch  weit  schwerer,  als  in  Was- 
ser. Heifser  Alkohol  löst  kaum  etwas  mehr  davon  auf,  als  ' 
kalter,  weshalb  es  nicht  gelingt,  wesentliche  Mengen  des 
Salzes  durch  Erkalten  einer  gesättigten  kochenden  Lösung 
desselben  in  absolutem  Alkohol  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  Analysen  des  Salzes  haben  zu  folgenden  Zahlen 
geführt. 

L  0,3532  Gnn.  desselben,  das  bei  100®  getrocknet 
worden  war,  lieferten  0,1640  Grm.  kohlensauren  Baryt,  ent- 
sprechend 0,12738  Grm.  Baryt,  oder  35,86  Proc. 

IL  0,2810  Grm.  lieferten  0,1300  Gnu.  kohlensauren  d.  h. 
0,10097  Gnn.  Baryt  oder  35,93  Proc. 
.  III.  Aus  0,3275  Grm.  des  Salzes  erhielt  ich  0,3680  Grm. 
Kohlensäure,  0,1225  Grm..  Wasser  und  0,1515  Grm,  koh* 
lensaure  Baryterde,  entsprechend  0,1096  Grm.  Kohlenstoff, 
0,01361  Grm.  Wasserstoff  und  0,11766  Gnn.  Baryt,  oder 
in  Procenten  33,47  Kohle,  4,16  Wasserstoff  und  35,93 
Baryt. 

IV.  0,3539  Grm.  endlich  gaben  0,3980  Grm  Kohlen- 
säure, 0,1328  Grm.  Wasser  und  0,1635.  Grm.  kohlensaure 
Baryterde.     Sie  enthielten  also  0,1185  Grm.    oder   33,48 
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Proc.  Koblenstoff,   U0147ß  Gm.  oder  4,17  Proc,  Wasser- 
stoff and  Ü,126ö9  Grm.  oder  35,89  Proc.  Baryterde. 

In  der  folgendeD  Tabelle  sind  die  Resultate  dieser  Ana- 
lysen zugleich  mit  denen  der  Analyse  des  bei  Gelegenheit 
der  Einwirkung  des  Succinylchforids  auf  essigsaures  Blei- 
oxyd  erhaltenen  fitherbernsteinsauren  Baryts  nebeneinander 
gestellt. 

I.  IL  HI.  IV.  V      hcrecbnct 

Kohlenstoff  —  —  33,47  33,48  33,58  33,72  120 
Wasserstoff  —  —  4,16  4,17  4,20  4,22  9H 
Sauerstoff         —        —     26,44  26,47  26,27  26,23      70 

Baryt  35,86  35,93  35,93  35,88  35,95  35,83  IBaO 

100      100      100      100 

Dem  ätherbernsteiusauren  Baryt  gebührt  demnach  die 
Formel:  c*  H%  Ba  J  ^  ' 

Aetherbernsteinsaure  Kalkerde. 

Dieses  Salz  wurde  genau  in  der  Weise  dargestellt,  wie 
das  vorige.  Allein  es  konnte  nicht  in  Krystallen  erhalten 
werden.  Vielmehr  schied  es  sich  in  Form  eines  Syrups 
aas,  als  die  alkoholische;  Lösung  desselben  durch  Aether 
gefällt  wurde.  Dieser  Niederschlag  wurde  mit  Aether  ge- 
waschen, und  dann  unter  der  Luftpumpe  vollkommeu  ge^ 
trocknet.  Dabei  wurde  der  Syrjup  immer  schwerflössigery 
endlich  vollkommen  fest,  ohne  dafs  die  Substanz  ihre  Diu-ch* 
siclitjgkeit  verloren  hätte.  Sie  erschien  nun  durchaus  wie 
arabisches  Gummi,  zog  an  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit 
an,  zerflofs  ^ber  nun  langsam  zu  einem  nur  äufserst  zäli- 
flüssigen  Syrup.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Kalksals 
Idcht  Idshch. 

Die  Analysen  dieses  Salzes  ergaben  folgende  Resultate: 
L  0,2822  Grm.  des  bei  100'  C.  getrockneten  Salzes 
hinterliefsen  nach  dem  Glühen  ein  Gemisch  von  Kalk  und 
kohlensauren  Kalk,  das  durch  kohlensaures  Ammoniak  in 
y,0872  Grm.  kohlensauren  Kalk  überging,  entsprechend 
0,(M893  Grm.  oder  17,34  Proc.  Kalk. 
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II.  ff,2257  Grui.  gaben  0,31 78  Gnu.  KohlensSore,  0,107 1 
Gnn.  Wasser  und  im  Schiffchen  blieben  0,0721  Gmi.  eines 
Geuiiscbs  von  Kalk,  koblensauren  Kalk  und  unverbranu- 
ter  Kohle  zurück,  dessen  Gewicht  durch  kohlensaures  Am- 
moniak auf  0,0734  Gnn.  erhöht  wurde.  Beim  Auflösen  des 
kohlensauren  Kalks  in  Salzsäure  blieben  endlich  0^0031 
Grm.  Kohle  zurück.  Hiernach  bestanden  die  0,2257  Gnn. 
des  Salzes  aus  0,09809  Grm.  Kohlenstoff,  0,0119  Grm. 
Wasserstoff  und  0,03928  Grm.  Kalk  erde,  oder  in  Procen- 
ten  aus  43,46  Kohle,  5,27  Wasserstoff  und  17,40  Kalk- 
erde. 

I.  IL  bereclinet 

Kohlenstoff       —            43,46  43,60  12  C 

AVassersloff     —              5,27  5,45       9B     i 

Sauerstoff         —            33,87  33,91       70 

Kalkerde         17,34 17,J0  17,04  ICaO 

lOÖ  100. 

ns  U4  O»   5 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  also  p4  us   p    |  O*. 

AetherberQsteinsaurea  Manganoxydul. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  bediente  ich  mich  des 
Barytsalzes,  das  durch  einen  geringen  Ueberschufs  von 
schwefelsaurem  Manganoxydul  zersetzt  wurde.  Die  filtrirte 
Fltissigkeit,  die  nur  sehr  geringe  Spuren  von  schwefelsau- 
rem Mangauoxydul  enthielt,,  war  sehr  blafs  röthlich  ge- 
färbt* Sie  hiuterliefs  beim  Verdunsten  im  leereu  Räume 
über  Schwefelsäure  einen  dicken,  blafs  röthlichen  Syrup, 
der  zuletzt  gummiartig  wurde '  und  äufserst  schnell  Feuch- 
tigkeit auzog.  Die  Farbe  desselben  war  die  der  Mangan- 
oxydulsalze.  Um  das  schwefelsaure  Salz  zu  entfernen, 
löste  ich  diese  gummiähuliche  Substanz  in  absolutem  AI- 
kohoi,  setzte  ein  gleiches  Volum  Aether  hinzu,  und  liefs 
die  Mischung  einige  Stunden  ruhig  stehen.  In  dieser  Zeit 
war  die  Lösung  tief  roth,  ja  rothbraun  geworden.  Ein 
brauner  Bodensatz  von  Mangalnoxydhydrat  bildete  sich. 
Durch    einen    fernem  Zusatz  von  Aether  gelang  es  nicht 
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<]as  Salz  zu  fällen.  Die  Flüssigkeit  vvurde  aber  trotz  der 
Verdünnung  noch  dunkler,  etwa  wie  ganz  concentrirte 
KobaIt]ö8ung>  und  enthielt,  nachdem  sie  filtrirt  norden 
war,  iioch  Schwefelsäure.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
und  zuletzt  des  Alkohols  itn  Wasserbade  färbte  sich  die 
Lösung  vplikommen  dunkelbraun.  Offenbar  war  die  Bil- 
dung von  Manganoxyd  die  Ursache  der  Farbenverändernng 
dieses  Salzes,  so  wie  die  Ursache  davon,  dafs  sich  die 
Schwefelsäure^  durch  absoluten  Alkohol  und  Aether  Qicht 
fl^anz^^aus  der  Flüssigkeit  entfernen  h'efs.  Obgleich  es  mir 
sonach  nicht  gelungen  ist,  dafs  Manganoxjdulsalz  der  Aether- 
bernsteinsäure  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen,  so  folgt 
doch  aus  diesen  Versuchen,  dafs  es  nicht  krjstallisirbar  ist, 
sondern  zu  einer  röthlichen,  gummiartigen  Masse  eintrocknet, 
die  an  der  Luft  zerfliefst,  und  in  Wasser,  Alkohol  und 
selbst  ätherreichem  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Actlierbern«(eiosaarcs  ZiDkoxjd. 

Dieses  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  ätherbernsteinpau- 
reu  Baryt  und  schwefelsaures  Zinkoxyd  in  möglichst  gerin- 
gem Ueberschufs  in  wässeriger  Flüssigkeit  auf  einander 
wirken  läfst.  Beim  Verdunsten  der  iiltrirten  Flüssigkeit 
schiefst  dds  Salz  in  Krystallen  an,  die  zarte  Blätter  aber 
zuweilen  von  ziemlicher  Gröfse  bilden.  Um  den  Ueber- 
schufs des  schwefelsauren  Salzes  zu  entfernen,  löst  man  die 
trockne  Masse  in  ■  absolutem  Alkohol,  worin  sie  leicht 
auf  löslich  ist ,  und  fügt  ein  gleiches  Volum  Aether  hinzu. 
Die  nach  einigen  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  nur 
frei  von  Schwefelsäure.  Fügt  man  einen  Ueberschufs  von 
Aether  hinzu,  so  trübt  sich  zwar  die  Flüssigkeit,  aber  es 
setzen  sich  weder  Krystallc,  noch  eine  syrupartige  Masse 
ab,  sondern  die  niedergeschlagene  Substanz  legt  sich  nur 
sehr  langsam  und  allmählich,  als  ein  äufserst  feines,  weifses 
Pulver  auf  den  Boden.  Deshalb  wurde  der  Aether  und 
Alkohol  durch  Abdunstcn  entferntj  der  Rückstand  in  Was- 
ser gelöst  und  die  nochmals  filtrirte  Flüssigkeit  unter  der 
Luftpumpe   verdunstet.      Dabei   bildeten    sich    wieder   die 
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oben  erwähnten  KrystaUe  des  älherbernsteiDsaurcn  Zink- 
Oxydes,  deren  Form  ich  nicht  näher  ermitteln  konnte.  Es 
ist  ein  farbloses,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  aach 
in  ätherhaltigem  Alkohol  lösliches  Salz,  da&  sich  etwas  leich- 
ter in  der  Wärme  ^ersetzt,  als  die  früher  analjsirtcn.  Bei 
der  Temperatur  von  100  bis  105^'  C.  nahm  es  fortdauernd, 
wenn  auch  nur  langsam  an  Gewicht  ab,  so  dafi^,  als  endlich 
nach  noch  nicht  erreichter  Constanz  des  Gewichts  das  Salz 
geglüht  wurde,  24,1  Proc.  Zinkoxjd  zurückbliebeo.  Deshalb 
trocknete  ich  es  bei  einer  Temperator  von  höchstens  95®  C« 
I.  0,3346  Grm.  des  Salzes  hintcrliefsen  beim  Glühen 
O,0770^Grm.  Zinkoxjd.    Es  enthielt  also  23,01  Proc.  Zink- 

OXJ'd^ 

IL  0;2046  Grm.  lieferten  bei  der  Elementaranalyse 
0,30 10  Grm.  Kohlensäure,  0,095  Gnn.  Wasser  und  0,0170 
Grm.  Zinkoxyd,  entsprechend'0,08291Grm.  oder  40,52 Proc. 
Kohlenstoff,  0,01056  Grm.  oder  5, 16  Proc.  Wasserstoff  und 
22,97  Proc.  Zinkoxyd. 


« 

I. 

II. 

brrccbnet. 

' 

Kohlenstoff 

— 

40,52 

40,56 

12C 

Wasserstoff 

— 

5,16 

5,07 

9H 

Sauerstoff 

— 

31,35 

31,55 

70 

Zinkoxyd 

23,01 

21,97 

22,82 

IZdO 

100  100 

C*  H*  O*  } 
Die  Formel  für  diese  Verbindung  '^^'   n*  us  j^    I  O* 

Aetberbernst^insaures  Kupferoxyd. 

Dieses  Salz  wurde  genau  wie  das  vorige  aus  ätherbem«* 
steinsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem  Ku|>feroxyd  erzeugt» 
Die  Mischung  beider  Salze  konnte  in  wässeriger  Lösung 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  werden,  ohne  sich 
zu  zersetzen.  Der  Rückstand  wurde  mit  absolutem  Alkohol 
extrahirt.  Nach  Zusatz  von  etwas  Aether  wurde  filtrirt  und 
die  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne  verdunstet. 
Ein  Versuch  hatte  mich  belehrt,  dafs  durch  Aether  die  AU 
kobollösung  zwar  getrübt  werden  konnte,  allein  der  Nie- 
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derschlag  war  weder  krjstallinisch  noch  syrupartig,  sondern 
wie  der  Zinkniederschlagäufserst  fein  pulverig.  Auch  blieb 
die  Flüssigkeit  stets  noch  intensiv  blau,  ein  Beweis,  dafs 
Aether  doch  nur  einen  Tbeil  des  Salzes  zu  fällen  im 
Stande  war. 

Dieses  Salz  krjstallisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  unter  der  Luftpumpe  in  blaugrünen,  undurchsichtig 
gen  oder  doch  nur  durchscheinenden,  fast  tafelförmigen  pris. 
raatischen  Krystallen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leidit 
löslich  sind,  und  selbst  auch  in  Aether  enthaltenden  Alkohol 
steh  lösen.  Das  reine  lufttrockne  Salz  giebt  bei  1(H)"  bis 
110**  nur  Spuren  von  Feuchtigkeit  ab. 

Die  Analysen  desselben  lieferten  folgende  Resultate: 

I.  0,3018  Grm.  des  bei  100  bis  IIO^"  getrockneten  SaU 
zes  gaben  0,0672  Gnii.  Kupferoxyd,  entsprediend  22,27  Proc. 

II.  0,3082  Grm.  desselben  lieferten  0,0690  Grm.  Kup- 
fer-oxyd,  entsprechend  22,39  Proc.  Kupferoxyd. 

in.  Aus  0,2214  Grm.  erhielt  ich  0,3276  Grm.  Kohlen- 
säure, 0,1015  Gnn.  Wasser  und  0,0503  Grm.  Kupferoxyd, 
entsprechend  0,08935  Grm.  und  40,36  Proc  Kohlenstoff; 
0,01128  Grm.  oder  5,10  Proc.  Wasserstoff  und  22,72  Proc 
Kupferoxyd. 

Daraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  dieses  Salzes: 


I. 

IT. 

IIL 

bereclmet. 

Kohleostoff 

— 

— 

40,36 

4<>,76 

12C 

Wasserstoff 

— 

— 

5,09 

5,09 

»H 

Sauerstoff 

— 

-» 

31,83 

31,70 

70 

Kupferoxyd 

22,27 

22,39 

22,72 

22,45 

ICuO 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist:   J^^  "^  ^..  |  O* 


100  100 

C*H%Cu 


AetlierbernsteiDsaiirefl  Silberoxyd. 

Dieses  Salz  wird  leicht  durch  Fällung  der  copcenfrirten 
Lösung  eines  leicht  löslichen  ätherbernsteinsauren  Salzes, 
des  Natron-  oder  Barytsalzes,  durch  eine  Lösung  von  sal^ 

.  PoggendoiJrs  Ann«i.  Bd.  CVIII.  •  7 
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petersaurem  Silberoxjd,  und  Waschen  des  Niederschlags 
mit  Wasser  im  vollkommen  reinen  Zustande  erhalten.  Die 
Verbindung  ist  jedoch  durchaus  nicht  unlöslich,  sondern 
nur  schwer  löslich.  Durch  zu  anhaltendes  Waschen  wfirde 
es  daher  gänzlich  sich  auflösen.  Deshalb  darf  diese  Opera- 
it4pn  nur  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  das  Waschwasser 
lioii^ij^  3pur  Salpetersäure  oder  im  Falle  man  das  Barytsalz 
.9tngew^)det  hatte,  bis  es  keine  Spur  Baryt  mehr  enthält. 
Dann  preCst  man  den  Niederschlag  aus,  und  läfst  ihn  an 
der  Luft  trockeja,  werden.  Ich  habe  versucht,  das  Salz  in 
Krystallen  diadurch  zu  erhalten,  dafs  ich  es  in  kochendem 
Wasser  löste  und  die  Lösung  erkalten  liefs.  Allein  obgleich 
es  sich  in  der' Hitze  allerdings  in  gröfserer  Menge  im  Was- 
ser auflöste,  als  in  der  Kälte,  so  sonderte  es  sich  aus  der 
erkältenden! Lösung  ganz  in  derselben  amorphen  Form  aus, 
in  der :  es'  b^i  der  ursprünglichen  Darstellung  des  Salzes 
niedergefallen  war. 

Das  äthcrbernsleinsaure  Silberoxyd  bildet  einen  weifsen, 
pulverigen,  amorphen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  in  Alkohol  sich  noch  weniger  leicht  löst, 
aber  von  .diesen  Flüssigkeiten  in  der  Kochhitze  in  etwas 
gröfserer  Menge  aufgenommen  wird,  als  in  der  Kälte.  Schei- 
det  es  sich  aus  diesen  Lösungen  durch  Erkalten  aus,  so 
nimmt  es  nicht  krystallinische  Form  an.  Das  aus  der  AI- 
kohoUösung  sich  ausscheidende  bräunt  sich  im  Lichte.  Im 
trocknen  Zustande  dunkelt  es  im  Lichte  nicht  merklich. 
Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  100®  C.  keine  Spur  von 
Feuchtigkeit  und  enthält  kein  chemisch  gebundenes  Wasser. 

Bei  der  Analyse  gab  das  in  der  Kälte  gefüllte  Salz  fol- 
gende Zahlen: 

I.  0,2299  Grm.  lieferten  0,0894  Grm.  oder  42,80  Proc 
metallischen  Silbers. 

ir.  0,2959  Gnn.  gaben  0,3071  Grm.  Kohlensäure,  0,097 
(^ni).  Wasser  und  0,1270  Grm.  Silber.  DieCs  entspricht 
0,08375  Gnn  oder  28,30  Proc  Kohlenstoff,  0,01078  Gnn. 
oder  3,64  Proc.  Wasserstoff,  und  42,92  Proc.  Silber. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  also : 
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Silber 


42,80 


99 

H. 
28,30 

3,64 
25,14 
42,92 
100 


Die  Formel  dieses  Salzes  ist  hiernach 


Es  dürfte  Wunder  nehmen,  dafs  die  Aetherbernsteiii- 
säure,  die  sich  doch  so  leicht  bildet,  nicht  früher  beobachtet 
worden  ist.  Der  Grund  davon  ist  aber  der,  dafs  nur  das 
Anhydrid  der  Bemsteinsäure,  bei  der  "Verdunstung  seiner 
Alkohollösung  zur  Bildung  derselben  Anlafs  giebt.  Löst 
man  Bernsteinsäurehy<b-at  in  absolutem  Alkohol,  und  ver* 
dunstet  man  die  Lösung  im  Wasserbade,  so  bleibt  im 
Rückstande  das  reine  Bernsteinsäurehjdrat  in  fester  Form» 
Es  entsteht  dabei  weder  der  Üüssige  Bernsteinsäureäther, 
noch  die  syruparlige  Aetherbernsteinsäure.  Das  Anhydrid 
der  Bernsteinsäure  ist  aber  eigentlich  noch  nicht  emer  ein- 
gehenderen Untersuchung  unterworfen  worden.  Unter  An- 
deren bat  man  denn  auch  den  Versuch  nicht  angestellt, 
durch  welchen  man  zur  Eodeckung  der  Aetherbernsteinsäure 
gelangt  wäre. 

Die  hauptsächlichsten  Resultate  der  vorsiehenden  Ailieit 
lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen: 

1)  Das  neutrale  oxalsaure  Kali  giebt  zwar  in  krystal- 
lisirten  Zustande  sein  Krystallwasser  bei  JOO  bis  110*  C, 
nur  sehr  langsam  ab,  wie  Graham  und  Rammeisberg 
angeben.  Wird  es  aber  vor  der  Erhitzung  gepulvert,  so 
kann  daraus  bei  dieser  Temperatur  das  Krystallwasser  leicht 
vollkommen  abgeschieden  werden. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  wasser- 
freies neutrales  oxalsaures  Kali  oder  Bleioxyd  bildet  sich 
aeben  dem  Chlormet^ll  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Essig- 
säureanhydrid, 

3)  Beim  Vermischen  von  trockner  bernsteiusaurer 
Baryterde  mit  Chloracetyl  bildet  sich  unter  schwacher  Er- 

7* 
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hitzuDg  Beru8leinsfiure-  and  Essigsäureauhydrid.  In  beiden 
Fällen  wurde  keine  die  Radicale  beider  Säuren  enthaltende 
Verbindung  beobachtet. 

4)  Das  Succinylchlorid  erstarrt  bei  0®C.  zu  einer  Masse 
schöner,  farbloser,  tafelförmiger  Krystalle,  deren  Form,  weil 
sie  durch  Wärme  und  durch  Feuchtigkeit  leicht  verändert 
werden,  nicht  näher  studirt  werden  konnte. 

5)  Bei  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  geschmol- 
zenes, gepulvertes  essigsaures  Natron  erhitzt  sich  die  Masse, 
so  dafs  Zersetzung  des  Saccinyls  eintritt.  Es  bildet  sich 
das  Hydrat  der  Essigsäure,  und  ein  brauner  bis  braun- 
schwarzer Körper,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
flicht  löslich  ist,  und  sich  auch  nur  theilweise  in  Ammoniak 
zu  einer  braunschwarzen  Substanz  auflöst. 

6)  Wird  Succinylchlorid  mit  wasserfreiem  essigsauren 
Bleioxyd,  das   in  absolutem  Aether  aufgeschlänimt  ist,   go-' 
mischt,  so  entsteht   Chlorblei,  Essigsäure-  und  Bernstein- 
Säureanhydrid.    Zugleich  bildet  sich  aber  auch  etwas  bern- 
steinsaures Bleioxyd. 

7  )  Durch  längeres  Erhitzen  von  Berusteinsäurcanhydrid 
mit  absolutem  Alkohol  im  Wasserbade  bildet  sich  Bern- 
steinsäureäther und  Aetherbernsteinsäure. 

8)  Die  reine  Aetherbernsteinsäure  aus  dem  Barytsalz 
durch  Schwefelsäure  gewonnen,  ist  eine  farblose,  nicht  ein- 
mal sehr  dickflüssige,  syrupartige  Flüssigkeit,  die  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnifs  löst,  und  auch 
in  Aether  sehr  laicht  löslich  ist.  Sie  ist  ohne  Zersetzung 
destillirbar,  und  brennt  mit  wenig  oder  nicht  leuchtender 
Flamme. 

,  9)  Durch  Destillation  aequivalenter  Mengen  vori  Bern- 
steinsäurehydrat und  Bernsteinsäureätfaer  bildet  sich  die 
Aetherbernsteinsäure  nicht. 

10)  Von  den  Salzen  der  Aetherhernsteinsäure  ist  das 
Silbersalz  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  nicht 
krystallisirbar.  Dagegen  lösen  sich  das  Natron-,  Kali-, 
Talkerde-,  Kalkerde-,  Baryterde-,  Manganoxydul-,  Zink- 
und  Kupferoxydsalz  leicht  sowohl  in  Wasser,  als  in  Alkohol 
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auf.  Einige  sind  zerfliefslidr  und  uicht  krjstallisirbar,  wie 
naineutlich  das  Kali-,  Talkerde-,  Kalkerde-  und  Mangao^^ 
oxjdulsalz.  In  freilich  unbeetiininbaren  Krjstallen  kann 
das  Natron-,  Baryterde-,  Zink-  und  Kupferoxydsalz  erhalten 
werden.     Die  Zusammensetzung  der  genannten   Salze  der 

Aetherbernsteinsäure  kann  durch  die  Formel  /p4a5\  lyi!  ^* 

ausgedrückt  werden.  Sie  sind  alle,  $o  weit  sie  untersucht 
sind,  wasserfrei. 

11)  Auch  aus  dem  BernsCeinsäureätber  können  äther- 
bernsieinsaure  Salze  dargestellt  werden,  z.  B.  das  Barytsalz 
dadurch,  dafs  man  den  mit  Wasser  geschüttelten  Aether 
mit  der  aequivaleqten  Menge  Barytbydrat  im  Wasserbade 
zur  Trockne  Terdunstet. 

12)  Das  neutrale  bernsteinsaure  Natron  ist  in  absolu- 
tem Alkohol  nicht  löslich. 

13)  Durch  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf 
Bernsteinsäurehydrat  im  Wasserbade  entsteht  weder  Bern* 
steinsöureäther  noch  Aetberbernsteinsäure. 


V.     Ueber  die  Aldehydsäure; 
pon  W.  He  int  z.  und  J.  fVislicenus. 


IM  ach  Lieb  ig  *)  geht  der  Aldehyd  durch  Oxydation  nicht 
ohne  Weiteres  in  Elssigsäure  über,  sondern  wird  vorläufig 
unter  Aufnahme  von  einem  Ae()uivalent  Sauerstoff  zu  AU 
dehydsäure.  Als  Oxydationsmittel  benutzte  Lieb  ig  Silber- 
oxyd, mit.  welchem  er  eine  wässerige  Aldehydlösung  mischte 
und  erwärmte.  Ein  Theil  des  Silbers  wird  ohne  Gasent- 
wickelung metallisch  ausgeschieden  und  überzieht  zum  Theil 
die  Wände  des  Glasgefäfses  mit  einer  spiegelnden  Metall- 

1)   »Ucber  die  Piociuclc  der  Oxydalioo  des  Alkohols«.    Ann.  der  Pharm. 
Bd.  JCIV,  S.  133. 
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schiebt,  eia  anderer  Theil  des  Oxjdes  vereinigt  sich  sofort 
Biit  der  neu  gebildeten  Säure  zu  einem  in  Wasser  lösli. 
eben  Salze.  Hinzugesetztes  Baryti^asser  fällt  aus  diesem 
alles  Silberoxyd,  welches  durch  Erwärmen  mit  der  Baryt- 
Salzlösung  abermals  vollständig  reducirt  wird.  Die  Flüs- 
sigkeit enthält  darauf  essigsauren  Baryt. 

Lieb  ig  giebt  die  Umsetzungen  des  Aldehyds  in  Alde- 
faydfiäure  einfach  als  Thatsachen  an,  ohne  bestimmtere  ana- 
lytische Beweise  beizubringen.  Die  wahrscbeinlidie  Zusam- 
mensetzung der  Aldehydsäure  ist  nach  ihm  C4  If  ^  O^,  ohne 
dafs  er  entscheidet,  ob  jener  empiriscbe  Ausdruck  der  was- 
serfr^n  oder  der  wasserhaltigen  Säure  zukommt.  Für  die 
Aldehydsäure  wären  danach  zwei  rationelle  Formeln  mög- 
lich, entweder 

Beide  indessen  widerstreiten  entschieden  unserer  jetzigen 
Betrachtungsweise  der  Zusammensetzung  organischer  Yer« 
bindungen ,  namentlich  dem  Gesetz  der  paaren  Aequivalent- 
zahleu.  In  dem  ersten  Ausdruck  ist  die  Anzahl  der  Sauer- 
stoffäquivalente,  in  dem  zweiten  die  der  Wasserstoffäqui- 
valente eine  ungerade.  Die  Existenz  der  acetyligen  oder 
Aldehydsäure  ist  daher  stark  in  Frage  gestellt  worden,  um 
so  mehr,  als  ihr  nach  einer  oder  der  anderen  Formel  ein 
Radical  zu  Grunde  gelegt  werden  müfste,  welches  von  dem 
des  Aldehyds  und  der  Essigsäure  einmal  durch  ein  Minus 
von  1  O,  das  andere  Mal  durch  ein  Plus  von  1  H  ver- 
schiedien  wäre.  Es  ist  von  vorn  herein  nicht  wahrschein- 
lich, daiSs  ein  Radical,  hier  das  Acetyl,  durch  Hinzutreten 
von  i  O  zu  einer  seiner  Verbindungen  in  ein  anderes  Ra- 
dical verwandelt,  durch  weitere  Aufnahme  von  1  O  resti- 
tuirt  werden  könne.  Ehe  indessen  ein  Entscheid  durch 
die  empirische  Forschung  gegeben  wird,  kommt  die  Frage 
locht  zur  Erledigung.  Es  bleibt  die  Alternative,  entweder 
die  Existenz  der  Lieb  ig 'sehen  Aldehydsäure  anzunehmen 
und  in  Folge  davon  Typentheorie  und  Gesetz  der  paaren 
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Aequivalentauibleii    za  verwerfen,    oder   au    den    letzteren 
beiden  festzuhalten  und  von  der  Aldehydsäure  abzusehen. 

Hierdurch  und  durch  die  nicht  ganz  vollständige  Durch- 
führung des  unseren  Gegenstand  betreffenden  Theiles  von 
Liebig's  oben  citirter,  sonst  so  bedeutender  Arbeit  sind 
wir  zu  einer  neuen  sorgfältigen  Wiederholung  der  Li ebi ge- 
sehen Versuche  bewogen  worden. 

Wie  Lieb  ig  haben  wir  Aldehyd  in  der  Wärme  auf 
Sitberoxyd  einwirken  lassen  find  dabei  die  von  ihm  ge- 
machten thatsächlicheu  Beobachtungen  bestätigt  gefunden. 
Unter  Reduction  eines  Theiles  des  Silberoxydes  entsteht 
ohne  Gasentwicklung  ein  lösliches  Silbersalz.  Dieses  fit- 
trirt  und  mit  Baryt wasser  versetzt,  läfst  Silberoxyd  zu  Bo- 
den fallen,  welches,  mit  der  Lösung  des  neugebildeten 
ßarytsalzes  erhitzt,  abermals  rcducirt  wird.  Ob  diese  Re* 
duction  aber  der  Säure  des  Barytsalzes  oder  dem  noch  in 
grofser  Menge  in  der  Fltissigkeit  vorhandenen ,  an  seinem 
Geruch  erkennbaren  Aldehyd  zuzuschreiben  ist,  bleibt  frag- 
lich. Der  angestellte  Versuch  kann  hierfür  durchaus  nicht 
entscheidend  seyn.  Wir  wiederholten  ihn  daher  mit  allen 
durch  den  Gegenstand  gebotenen  Vorsichtsmaafsregeln,  be- 
hufs Darstellung  zur  Analyse  genügender  Mengen  der  ge- 
bildeten Producte. 

Wenn  Aldehyd  unter  Aufnahme  von  einem  Aequivalent 
Sauerstoff  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  das  aldehyd* 
saure  Salz  desselben  geben  soll,  so  sind  auf  ein  Aequiva- 
lent Aldehyd  zwei  Aequivalente  Silberoxyd  erforderlich. 
Das' eine  wird  zu  Metall  reducirt,  das  andere  vereinigt  sich 
mit  der  neuen  Säure.  Ist  dagegen  mehr  Silberoxyd  vor- 
handen, so  wird  der  Ueberschufs  oxydirend  auf  die  Alde- 
faydsäure  wirken  und  sogleich  Essigsäure  entstehen  lassen. 
Denn  nach  dem  oben  erwähnten  Versuche  von  Lieb  ig  wer- 
den die  aldehydsauren  Salze  durch  freies  Silberoxyd  in  Es- 
sigsäure tibergeführt.  Ein  solcher  Vorgang  mufste  hier 
durchaus  vermieden,  und  deshalb  der  Aldehyd  gegen  das 
Silberoxyd  in  grofsem  Ucberschusse  angewendet  werden. 

Aus  80  Gnu.   reinen   Aldehydammouiaks   wurde  durch 
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Destillatiou  luit  der  äquivaleuteu  Meuge  verdünuier  Schwe- 
felsäure unter  guter  Abkühlung  des  Destillates  eine  wässe- 
rige Lö^^ung  vou  reiuem  Aldehyd  dargestellt,  in  dieser 
sollten  nach  der  Theorie  57,7  Grip.  Aldehyd  enthalten  scya; 
in  der  That  aber  war  die  Menge  desselben  wegen  theil- 
weiser  Verdunstung,  trotz  guter  Abkühlung,  etwas  geringer. 
Die  so  dargestellte  AldebydlOsung  wurde  in  einein  Kolben 
auf  SiH  Gnn.  Silberoxyd  ( wenig  mehr  als  ein  halbes  Aequi- 
valenl),  welches  behufs'  leichterer  Einwirkung  durch  An- 
reiben mit  Wasser  gleichförmig  hefeudUet  war,  gegossen. 
Beim  Vermischen  trat  von  selbst  eine  Erwärmung  ein, 
welche  indessen  nicht  von  ein^  sichtbaren  Silberreductton 
begleitet  war.  Beim  Erhitzen  zeigte  sich  eine  solche  so- 
gleich, denn  die  Glaswände  belegten  sich  mit  einer  spie- 
gelnden Metalischicht.  Eine  Gaseutwickelung  fand  dabei 
nicht  statt.  Zweimal  ^urde  der  mit  einem  Condensations- 
röhre  versehene  Kolben  im  Wasserbade  bis  zu  anfangen- 
dem Steigen  der  Flüssigkeit  erhitzt,  welches  stets  sehr  bald 
eintrat,  und  hierauf  die  Flüssigkeit  unter  möglichstem  Luft- 
abschlufs  schnell  filtrirt.  Sie  war  klar  und  farblos  und 
roch  stark  nach  Aldehyd.  Beim  Erkalten  setzte  sie  farb- 
lose, am  Licht  sich  schwärzende  Krystallnadeln  ab,  denen 
des  essigsauren  Siiberoxydes  durchaus  ähnlich.  Nur  die 
darüber  stehende  Lösung  wurde  zu  den  weiteren  Versu- 
chen verwendet. 

Bei  Behandlung  des  g;raus<d)warzen  Rückstandes  mit 
heifsem  Wasser  wurde  wiederholt  Silbersalz  gelöst,  wei- 
ches sich  beim  Erkalten  zum  Theil  absetzte,  und  zwar  in 
den  gleichen  Krystallen.  Wir  sammelten  einen  Theil  davon 
auf  dem  Filter,  prefsten  ihn  zwischen  Papier  und  trockne- 
ten ihn  im  Platintiegel  unter  dem  Recipienten  der  Luft- 
pumpe. Als  das  Gewicht  nicht  mehr  abnahm,  brachten  wir 
den  Tiegel  mit  der  ungefärbten  Masse  in  ein  Luftbad  von 
14HI°.  Es  trat  bald  eine  geringe  Schwärzung  ein,  so  dafs 
die  Krystalle  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  hellgrau  wurden. 
Das  Gewicht  blieb  indessen  dasselbe.  Dui^h  Verbrennen 
wurde  daiauf  der  GehaU  an  metallischem  Silber  bestimmt. 
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Efi  ^Dg  sebr  leicht  vor  ßkh.  Das  Metall  blieb  mit  Bei- 
behaltung der  Krystallform  völlig  silberweifs  im  Tiegel 
ziirfick. 

I.  0,5221  Gnn.  Sabstanz  hiDterliefseii,  so  behandelt 
0,337 1  Gnn.  metallisches  Silber  =  64,57  Proe. 

Elssigsaures  Silberoxyd  verlangt   64>67  Proc. ,   das  alde- 

C   H   O    ) 

hydsaurc  Silberoxyd  würde  nach  der  Formel     *     '  a^  (  *^^ 

dagegen  64.29  Proc,  als  ^**'^^^  j  O,    aber  67,92  Proc. 

Silber  enthalten.  Danach,  wie  nach  der  vollkommnen  Aehn- 
lichkeit  im  Verhalten  des  Salzes  zu  dem  des  essigsauren  Sil- 
beroxyds, bleibt  kaum  ein  Zweifel,  dafs  wir  es  wirklich  mit 
solchem  zu  thun  hatten. 

Ein  Theil  der  von  den  Krystallen  getrennten  ersten 
Flüssigkeit  wurde  unmittelbar  nach  der  Filtration  unter  den 
Becipicuten  der  Luftpumpe  gebracht.  Schon  nach  den  ersten 
Kolbeuzügen  trat  ein  heftiges  Sieden  ein,  jedenfalls  in  Folge 
der  Verflüchtigung  des  Aldehyds.  Das  Auspumpen  wurde, 
bis  dieses  vorüber  war,  nur  langsam  fortgesetzt,  dann  aber 
die  Verdunstuug  schnell  beendet.  Das  Silbersalz  schofs  in 
den  für  das  essigsaure  Silberoxyd  charakteristischen  flachen 
Nadeln  an,  welche  etwas  grau  gefärbt  waren*  Eine  we- 
sentliche Zersetzung  indessen  schien  nicht  eingetreten  zu 
seyn,  denn 

II.  i),4039Grm.  gaben,  unter  der  Luftpumpe  vollständig 
getrocknet,  nach  dem  Verbrennen  0,2609  Grm.  metallisches 
Silber  r=  64,60  Proc.,,  d.  h.  nur  0,07  Proc.  weniger  als  das 
essigsaure  Silberoxyd  verlangt. 

Der  zweite  und  Haupttheil  der  ersten  Flüssigkeit  wurde 
hierauf  mit  chemisch  reiner  Chlorbaryumlösuug  so  zersetzt, 
dafs  die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  weder  Silber 
noch  Chlor  enthielt  und  das  gebildete  Barytsalz  dann  vom 
niedergefallenen  Chlorsilber  abfiltrirt.  Unter  der  Luftpumpe 
zeigte  die  Flüssigkeit  das  schon  bei  der  Silbersalzlösung 
beobachtete  heftige  Sieden,  welches  bei  jedem  neuen  Kol- 
benzugc   sich    wiederholte.     Das  ganze  Zimmer  war  dabei 
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von  einettt  sehr  starken  Aldehjdgeruche  erfüllt.  Zoletzt 
blieb  dabei  eine  schwach  gelbliche,  strahlig  krystallinische 
Salzmasse  zurück,  welche  etwas  weniger  als  2Gm].  wog. 
Sie  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  fiitrirt,  wobei  der 
gelblich  färbende  Körper  (Aldehjdharz?)  auf  dem  Filter 
zorückblieb.  Das  Filtrat  wurde  wieder  im  Vacuo  einge- 
dampft und  getrocknet,  darauf  gepulvert  und  im  Platintiegel 
von  Neuem  unter  die  Luftpumpe  gebracht,  bis  kein  merk- 
licher Gewichtsverlust  mehr  stattfand.  Eine  Lösung  des 
Salzes,  mit  Silbersolution  und  einigen  Tropfen  Ammoniak- 
fliissigkeit  erwärmt,  zeigte  nie  die  spiegelnde  Silberreduc- 
tion,  welche  nach  Lieb  ig  dem  aldehydsauren  Barjt  eigen 
seyn  soll. 

Schon  vor  dem  hier  beschriebenen  Versuche  hatten  wir 
eitlen  ebenso  geleiteten  angestellt,  indessen  wegen  zu  ge- 
ringer Menge  des  Materials  das  Umkrvstallisiren  unterlassen. 
Mit  dem  gelblich  gefärbten  Baryisalze  unternahmen  wir 
einige  Elementaranalysen,  welche  stets  zu  viel  Kohlenstoff 
und  zu  wenig  Baryt  ergaben;  auch  der  Wasserstoffgehalt 
war  für  wasserfreien  essigsauren  Baryt  etwas  zu  hoch,  für 
ein  A  equivalent  Krystallwasser  enthaltenden  indessen  zu 
niedrig.  Die  gröfsere  Menge  des  Kohlenstoffs  ist  aus  der 
färbenden  Beimengung  erklärlich.  Um  den  Grund  für  den 
zu  hohen  Wassergehalt  zu  finden,  trockneten  wir  durch 
wiederholtes  tJmkrystallisiren  gereinigten  und  gepulverten 
essigsauren  Baryt  unter  der  Luftpumpe,  bis  kein  Gewichts« 
Verlust  mehr  stattfand.  Im  Luftbade  einer  Temperatur  von 
100**  ausgesetzt,  verlor  er  noch  ein  wenig  Wasser. 

Nach  dieser  Erfahrung  konnten  wir  unser  Barytsalz 
nicht  sogleifh  nach  dem  Austrocknen  im  A^acuo  analysiren. 
Als  die  Gewichtsabnahme  daher  kaum  noch  merklich  war, 
brachten  wir  es  in  ein  Luftbad  von  100  —  HO**  Tempe- 
ratur. Es  zeigte  sich  auch  hier  ein  sehr  geringer  Wasser- 
verlust. Eine  Gewichtsvermehrung  fand  nicht  statt.  Bei 
einer  Oxydation    der  Säure   hätte  sie    wahrnehmbar  seyn 

C    H    O  ) 

müssen,  wenn  diese  nach  der  Formel    "^     ^  u  1  ®^     ^'^^ 
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Fainmengesetzt  gewesen  wäre.  Die  vollkommen  trockne 
Substanz  wurde  nun  zu  zwei  Elementaranalysen  und  einer 
Barytbestimmung  benutzt. 

III.  0,2476  Grm.  Barytsalz  gaben  0,1902  Grm.  kohlen- 
sauren  Baryt  =0,14773  Grm.  oder  59,67  Proc.  Barylerde; 
ferner  0,1689  Grm.  Kohlensäure  inclusive  der  in  dem  koh- 
lensauren Baryt  enthaltenen  =  0,04606  Grm.  Kohlenstoff 
=  18,60  Proc,  und  0,0528  Grm.  Wasser  =0,00587  Grm. 
Wasserstoff  =2,37  Proc. 

lY.  0^1237  Grm.  Substanz  gaben  0,0951  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt  oder  0,07386  Grm.  Baryt  =  59,71  Proc; 
in  Summa  0,0853  Gitn.  Kohlensäure  =ä  0,02326  Grm.  Koh- 
lenstoff oder  18i,81  Proc;  und  0,0293  Grm.  Walser  = 
0,00326  Grm.  Wasserstoff  oder  2,63  Proc 

V.  0,0984  Grm.  Substanz  hinterliefsen  bei  Luftzutritt 
geglüht  0,0763  Grm.  kohlensauren  Baryt  =  0,05926  Grm. 
Baryt  oder  60,22  Proc 

Die  analytischen  Ergebnisse  stellen  sich  demnach,  über- 
sicbllidi  geordnet,  gegen  die  nach  den  verschiedenen  For-- 
mein  berechneten  Werthe  folgendermafeen: 

1.     Silbersalz. 

Gefunden.  Berechnet  nach  der  Formel: 

I.         11.    era,  o, j^^iTo^j^.B,  ojo7 

Silber  iu 
lUO  Tb.  64,57      64,60        61,67  64,29  67,92 


Z.     Baryta^lz. 

^ 

G^feodes 

1 
V. 

IIJ. 

IV. 

Mittel 

C  =  I8,6() 

18,81 

— 

I8r71 

H=   2,37 

2,63 

— 

2,50 

o=  — 

— 

•  — 

18,95 

BaO  =  59,67 

59,71 

60,22 

59,86 

ioo,oa 
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Berechnet  nucii  der  Forineh 


^^^'S:\o. 

C4S4O,  (^ 

Ba  \  "» 

c,a,Oj^ 

C  =  18^82 

18,67 

20,08 

H  =    2,35 

3,11 

2,51 

O  =  18,83 

18,68 

.  13,39 

BaO  =  60,00 

59,54 

64,02 

100,00  100,00  100,00 

Die  für  den  Kohlenstoff  und  die  Baryterde  gefundenen 

Wertbe  ent^rechen  der  letzteren  Formel  durchaus   nicht, 

liegen  vielmehr  im  Ganzen  der  für  den  essigsauren  Barjrt 

am  nächsten ,   aber  der  zweiten  Formel  fast  ebenso   nahe. 

Sie  fallen  sämmtlich  noch  itinerhätb  d^  Fehlergräuzen  für 

C    B    O     ) 
die  nach  der  Formel      "*     *  li'^   {  ^a   berechneten   Zahlen 

so  dafs  sie  einen  endgültigen  Entscheid  nicht  bieten.  Nur 
die  für  den  Wasserstoffgehalt  ermittelten  Wertbe  sind  für 
diese  letztere  Formel  bedeutend  zu  klein»  <$ie  stimmen  nur 
zu  der  des  essigsauren  Baryts.  Diese  eine  Tbatsacbe  nicht 
für  beweiskräftig  genug  für  die  Identität  unseres  Salzes  mit 
dem  essigsauren  Baryt  haltend,  unternahmen  wir  noch  einen 
quantitativen  Versuch,  welcher  die  Frage  nicht  in  Zweifel 
lassen  konnte. 

Wenn  Aldehyd  mit  Silberoxyd  behandelt  in  Aldehyd- 
säure übergehen  soll,  so  mufs  auf  ein  Aequivalent  Silber- 
oxyd, welches  sich  mit  der  Säure  vereinigt,  ein  Aequivalent 
metallisches  Silber  ausgeschieden  werden: 

C,H4  0,+2AgO=:C,B,03,  AgO  +  Ag. 

Entsteht  dagegen  Essigsäure,  so  wird  nothwendig  doppelt 
'80  viel   Silber   reducirt    werden  müssen,    als  in   das  Salz 
eintritt: 
C\  «4  O,  +  3  AgO  =  C,  »3  O3,  AgO  +  2  Ag  +  H O. 

Um  völlig  sicher  zu  gehen,  untersuchten  wir  zunächst 
das  uns  zu  Gebote  stehende  Silberoxyd  auf  seinen  Gehalt 
an  Silber:  Durch  längeres  Aufbewahren,  wobei  es  hin  und 
wieder  dem  zerstreuten  Tageslichte  ausgesetzt  war,  konnte 
es  zum  Thei  li  educirt  seyu.  Ein  Theil  der  gut  durcheinander 
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gemischten  Masse  wurde  zunächst  bis  zu  völliger  Erschöpfung 
mit.  verdünnter  Schwefelsäure  ausgezogen,  der  geringe  Rück- 
stand ausgewaschen  und  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
behandelt  Das  metallische  Silber  löste  sich  unter  Ent- 
Wickelung  rother  Dämpfe  auf,  während  etwas  Chlorsilber, 
welches  ursprünglieh  schon  vorhanden  war,  ungelöst  blieb. 
Die  abßllrirte  Lösung  :des  Salpetersäuren  Silberoxydes  gab, 
gegen  2,3357  Grm.  des  untersuchten  Silberoxydes  0,0110 
Gnn.  Chlorsilber  =  0,00828  Grm.  Silber,  oder  0,35  Proc. 

ELs  wurden  darauf  6  Grm.  dieses  Silberoxydes  mit  dem 
aus  12  Grm.  Aldehydammoniak  auf  die  oben  beschriebene 
Weise  gewonnenen,  verdünnten  Aldehyd  (nach  der  Rech- 
nung 8,65  Grm.  Aldehyd,  gegen  das  angewandte  Silberoxyd 
nahezu  vier  Aeqnivalente)  ganz  wie  früher  behandelt.  Das 
Silbersalz  wurde  vollständig  gelöst,  durch  Filtration  von 
dem  Rückstande  getrennt,  dieser  gut  ausgewaschen,  das 
Waschwasser  mit  der  ursprünglichen .  Lösung  vereinigt  und 
das  Silber  als  Chlorsilber  niedergeschlagen.  Die  Menge 
desselben  betrug  1,9608 Grm.,  es  waren  also  1,5850 Grm. 
Silberoxyd  mit  der  Säure  vereinigt  gewesen.  •  Der  Rück- 
stand war  ein. Gemenge  von  unzersetztem  Sitberoxyd,  redu^ 
cirtem  Silber  and  etwas  Chlorsilber.  Das  Oxyd  wurde  durch 
Schwefelsänre  möglichst  vollständig  entfernt  und  darauf  durch 
Salpetersäure  das  Metali  gelöst.  Die  filtrirte,  alles  salpe- 
tersaure Silberoxyd  enthaltende  Flüssigkeit  gab  4}1689Grm. 
Chlorsilber  =  3^1382  Grm.  metallisches  Silber.  Von  dieser 
Zahl  sind-  die  0,35  Proc.  ursprünglich  vorhandenen  metalli- 
schen Silbers  =^,0210  Grm.  (von  6  Grm.  Substanz)  abzu- 
ziehen, es  sind  also  3,1172  Grm.  -  Silber  durch  Reduction 
von  3,3481  Grm.  Silberoxyd  gebildet  worden.  Die  Menge 
des  gelösten  Silberoxydes  steht  also  zu  der  des  redudrten 
in  dem  Verhältnifs  von  1:2,1.  Der  geringe  Ueberschufe 
des  reducirten  Silberoxydes  rührt  jedenfalls  davon  her,  dafs 
ein  Tbeil  des  nicht  zersetzten  von  dem  Metall  so  umschlos- 
sen worden  ist,  dafs  er  der  verdünnten  Schwefelsänre  un- 
zugänglich  war. 

Das  Ergebnifs  des  Ictitbeschnebenen  Versuches  zusam- 
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men  mit  den  weiter  oben  gegebenen  analytischen  Resultaten 
und  dem  Verhalten  des  Silber-  und  Barytsalzes,  namentlich 
der  Unfähigkeit  der  letzteren  nach  Entfernung  allen  Ober- 
schüssigen  Aldehyds,  Silberoxyd  zu  reduciren,  macht  es 
nun  vollständig  gewifs,  dafs  die  Aldehydsäure  Liebig's 
nicht  existirt,  dafs  vielmehr  durch  Oxydation  des  Aldehyds 
vermittelst  Silberoxyd*  in  jedem  Falle  sogleich  Essigsäure 
gebildet  wird.  Die  Typentheorie  und  das  Gesetz  der  paaren 
Aequivalentzahlen  werden  daher  nicht  mehr  durch  das  Vor- 
hahdenseyn  der  nicht  zu  ihnen  stimmenden  Aldehydsäure 
in  Frage  gestellt. 


VI.    Ueher  ein  neues  Vorkommen  des  j4norlhHs  in 

dem  Gestein  des  Konchekowskoi  Kamen  im  Ural; 

i?on  Dr.  Julius  Potyka. 

L>^as  Gestein  des  Konchekowskoi  Kamen  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  schwarzer,  grobkörniger  Hornblende  mit  ei- 
nem weifsen  durschscheinenden  feldspathartigen  Mineral, 
das,  wenn  es  auch  gewöhnlich  nur  mit  kleineren  körnigen 
Zusammensetznngsstticken  als  die  Hornblende  vorkommt, 
doch  auf  der  einen  Spaltungsfläche  eine  Streifung  parallel 
der  Kante  mit.  der  zweiten  Spaltungsfläche  deutlich  erken^ 
neu  läfst ;  es  war  daher  zu  vermuthen,  dafs  dieser  Gemeng- 
theil Oligoklas  und  das  Gestein  Diorit  wäre.  Allein  seine 
leichtere  Zersetzbark eit  durch  Säure  hatte  Prof.  G.  Rose 
schon  überzeugt,  dafs  es  davon  verschieden  sey.  LäCst  man 
ein  Stück  des  Gesteins  längere  Zeit  mit  Salzsäure  über^ 
gössen  stehen,  so  bilden  sich  in  der  dick  und  gelb  gewor- 
denen Flüssigkeit  grofse  Krystalle  von  wasserhaltigem  Chlor- 
aluminium. 

Hr.  Prof.  G.  Rose  übergab  daher  mir  davon  zur  Un- 
tersuchung.     Er    hatte    von    diesem  Gesteine    sehr   grofse 
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Stficke  von  Hrn.  Geoeral  Dr.  Hof  mann  erbalten,  der  sie 
selbst  auf  seinen  Untersuchungsreisen  im  Ural  gesammelt 
und  Prof.  G.  Rose  zugeschickt  hatte. 

Zur  Analyse  wurde  der  feldspathartige  Bestandtheil  sorg- 
fältig ausgesucht.  Er  ist  gewöhnlich  kleinkörniger  als  die 
Hornblende,  erscheint  doch  aber  auch  zuweilen  in  gröfse- 
ren  Individuen,  wie  umgekehrt  die  Hornblende  nicht  immer 
in  über  zollgrofsen  Individuen  zwischen  dem  feldspatharti- 
,  gen  Gemengtheil  vorkomii^t,  sondern  stellenweise  kleiner 
wird.  Eins  der  mitgeschickten  Stücke  ist  ein  ziemlich  gleich- 
niäfsiges  Gemenge  von  dem  weifsen  und  schwarzen  Ge^ 
inengtheil. 

Das  spec.  Gew.  des  feldspathartigcn  Gemengtheils  war 
in  kleinen  Stücken  2,731  bei  17",1C.,  des  Pulvers  2,7325 
bei  16^,8  C.  im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen.  Im  (xlas- 
rohre  erhitzt  giebt  er  kein  Wasser  und  verändert  sich  dabei 
durchaus  nicht. 

Vor  dem  Löthrohr  ist  er  in  Splittern  fast  unschmelzbar. 
Von  Salzsäure  wird  er  nicht  vollkommen  zersetzt  ohne  Bil- 
dung von  Kieselgallerte. 

Die  Analyse  selbst  wurde  behufs  Bestimmung  der  Al- 
kalien nach  der  von  Smith  ^)  angegebenen  Methode  aus- 
geführt 

Smith  wendet  dieselbe  nur  an,  um  aus  der  aufgeschlos* 
senen  Masse  die  Alkalien  auszuziehen  und  zu  bestimmen. 

Das  geschlämmte  und  bei  110^  C.  getrocknete  Mineral 
wurde  nach  dem  Verhältnifs  von  1  Tb.  Mineral  zu  5  Th. 
kohlensaurem  Kalk  und  ^  —  |  Th.  Salmiak  mit  15  Grm. 
chemisch  reinen  kohlensauren  Kalks  und  2  Grm.  Salmiaks 
in  einem  Platintiegel  innig  gemengt  und  das  Gemenge  durch 
35  Minuten  der  dankein  Rothglühhitze  ausgesetzt.  Es  ent- 
wickelte sich  im  Anfange  viel  Ammoniak;  das  Gemenge 
sinterte  sehr  zusammen  und  bildete  nach  dem  Erkalten  ei- 
nen zusammenhängenden  Kuchen,  welcher  nur  an  den  Rän- 
dern geschmolzen  war  und  sich  vom  Boden  des  Tiegels  sehr 

I)   Krd  in  .inn's  Journal  für  prakl.  Chemie  Bd.  60,  Ui-ft  4.         "~ 
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leicht  und  Tollkominen  ablöste.    Er  tvurdie  in  warmem  Was- 
ser aufgeweicht  und  durch  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  geschah  hut  gewöhnliche 
Weise.  Sie  wurde  zur  Untersuchung  auf  Reinheit  durch 
Erhitzen  mit  saurem  Fluorammouium  verÜüchtigt,  wohei  ein 
geringer  Rückstand  von  Thonerde  hinterblieb.  Die  Auf- 
lösung in  Salzsäure  des  durch  Schwefelammoniom  entstan. 
denen  Niederschlags  hiuteriiefs  nach  dem  Abdampfen  und 
wieder  Auflösen  einen  geringen  Rückstand  von  Kieselsäure. 
Eisenoxyd  und  Thonerde  wurden  durch  Weinsteinsäure  und 
Schwefelammoninm  getrennt  Nach  Entfernung  des  Kalkes 
und  der  Ammoniaksalze  wurden  die  Magnesia  und  Alkalien 
durch  Glühen  mit  Qnecksilberoxyd  und  letztere  auf  übliche 
Weise  durch  Platinchlorid  gctrcfnnt. 

Die  Methode  von  Smith  ist  eine  Zur  Analyse  alkali- 
haltiger  Silicate  sehr  geeignete,  da  ein  vollkommenes  Auf- 
schliefsen  derselben  gewifs  zu  erwarten  ist.  Sie  verdient 
vor  dem  Aufschliefseu  mit  Fluorwasserstoffsäure  insofern 
den  Vorzug,  als  die  Umwandlung  der  schwefelsauren  Alka- 
lien in  Chlormetalle  umgangen  wird.  Die  Bestimmung  des 
Kalks  mufs  allerdings  durch  eine  zweite  Analyse  ermittelt 
werden.  Die  Hitze,  welche  zum  Aufschliefseu  des  Minerals 
erforderlich  ist.  ist  eine  so  geringe,  dafs  eine  Verflüchtigung 
von  alkalischen  Chlormetallen  nicht  zu  befürchten  ist. 

Die  Wirkung  dieses  basischen  Chlorcalciums  mufs  eine 
sehr  energische  seyn,  da  seihst  Zirkon,  von  Buncombe 
Counly,  North  Carolina,  welcher  durch  sehr  starke  Fluor- 
wasserstoffsäure nicht  angegriffen  wurde,  nach  Behandlung 
mit  dem  Gemenge  von  Kalk  und  Salmiak  vollkommen  zer- 
setzt war.  Eine  Analyse  desselben  nach  dieser  Methode 
ausgeführt,  ergab  seine  bekannte  Zusammensetzung. 

Zu  gleicher  Zeit  stellte  ich  auch  Versuche  mit  der  von 
Deville  ')  angegebenen  Methode  an.  Nach  dieser  wird 
das  Silicat  mit  einer  gewogenen  Menge  kohlensauren  Kalks, 
welche  mit  der  Kieselsäure  in  einem  gewissen  Verhältnifs 
stehen   mufs,   bei  starker  Weifsgluth   zu   einem   Glase  ge- 

J  )  Annaifs  de  chitnie  et  dt  physttfut*     Troisihne  S^rit  I8«l3  p.  30. 
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schmolzen.  Von  der  geschmolzenen  und  gepulverten  Masse 
wird  ein  gewogener  Theil  zur  Analyse  genommen.  Mehrere 
Versuche  haben  aber  diese  Methode  als  nicht  sehr  empfeh- 
lenswerth  gezeigt.  Die  Hitze  eines  starken  Gasgebläses  war 
niemals  zum  vollkommenen  Schmelzen,  ohne  welches  das 
Mineral  nicht  aufgeschlossen  ist,  hinreichend.  Die  geschmol- 
zene Masse  ist  auch,  ohne  den  Platintiegel  zu  beschädigen, 
kaum  von  demselben  abzulösen. 

Zur  Ermittelung  der  Kalkmenge  wurde  eine  zweite 
Analyse  durch  Aurschliefscn  des  Minerals  mit  einem  Ge- 
menge aus  gleichen  Aequivalenten  von  kohlensaurem  Natron 
und  kohlensaurem  Kali  ausgeführt.         ^ 

Die  aus  beiden  Analysen  erhaltenen  Resultate  zusam- 
mengestellt gaben: 


Mit  KC,NaC.< 

3.Ca.KH«€l. 

Mittel. 

SanerstofT, 

Kieselsäare  44,95 

45,67 

45,31 

23,52 

Thonerde     34,37 

34,69 

34,53 

16,14 

Eiscnoxjd      0,77 

0,66 

0,71 

0,22 

Kalkerde      16,85 

— 

16,85 

4,79 

Magnesia         — 

0,11 

0,11 

0,04 

Kali                  — 

0,91 

0,91 

0.15 

Natron             ^ 

2,59 

2,59 

0,66 

[  16,36 


5,64 


101,01 

Es  ergicbt  sich  aus  den  Sauerstoffmengen  die  Formel: 

CaSi  +  AlSi 

Aus  dieser  Zusammensetzung  geht  hervor,  dafs  der  feld- 
spathartige  Bestandtheil  des  Gesteins  Anorthit  ist. 

Das  Pulver  wird,  wie  oben  angegeben,  durch  Salzsäure 
nicht  vollkommen  zersetzt.  Bei  einem  Versuche  das  Mineral 
durch  diese  Säure  zu  zersetzen,  wurden  53,l3Proc.  Rückstand 
erhalten,  während  durch  die  anderen  Analysen  im  Mittel^ 
45,31  Proc.  resultirten.  Es  löste  sich  dieser  Rückstand  in 
einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  nicht 
vollständig  auf,  sondern  hinterliefs  eine  beträchtliche  Menge 
ungelösten  weifsen  Pulvers. 

Nach  einer  Untersuchung  dieses  Minerals  von  Robert 

PoggendorfPs  Annal.  Bd.  CVIII.  8 
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H.  Scott ')  soll  dasselbe  in  Salzsäure  löslich  seyn;  er  fand 
folgende  Zusammensetzung: 

SauerstoOr. 

*^    *  ,  ■     Kieselsäure     46,794        24,2969 
\\l      ^Thonerde       33,166         15,5028       )  1^^,.^. 
Eisenoxyd        3,043  0,9120')  i  *^'^*^^ 

Kalkerde        15,968  4,5408       \ 

Magnesia  —  —  f 

Kali  ,,      0,554  0,0939       (     ^'^^^^ 

Natron  1,281  0,3285      ) 

100,806 
Die   diesen  Anorthit   begleitende  Hornblende   ist   von 
Ramm elsb erg  untersucht  worden  3);  ihr  spec.  Gew.  ist 
3,214.    Vor  dem  Gebläse  erleidet  sie  einen  Gewichtsverlust 
von  1,46  Proc,  wobei  sie  zu  einer  schwarzen  Masse  schmilzt. 
Ihre  Zusammensetzung  ist: 

Titansäure  1,01 

Fluor  0,25 

Kieselsäure      44,24 
Thonerde  8,85 

Eisenoxyd  5,13 

Eisenoxydul     11,80 
Kalkerde  10,82 

Talkerde  13,46 

Natron  2,08 

Kali  0,24 

Glühverlust       0,39 
98,27 

1)  Philosoph,   Mag.  IV,  Ser.  Fol  15.  p,  158  —  519.     Im    Auszuge: 
Chemisches  Central- Blatt.     1858.     Nr.  36. 

2)  Scott  hat  irrthümHch  2,131,  d.   i.  den  Gehalt  an  metallischem  Eisen 
in  Rechnung  gebracht. 

3)  Pogg.  Ann.  d.  Physik  u.  Chemie.     Bd.  103,  S.  441. 
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VII*     lieber  die  Aenderungen,   welche  die  Modifi- 
cation des  mittlem  Volums  durch  Aenderungen 
der  Temperatur  erleidet;  con  P.  Kremers. 

Fortsetzung  von  Bd.  105»  S.  360. 


jLfie  Röhre  6,  welche  bei  dem  letzterwähnten  Versuche 
entzwei  gebrochen  (Bd.  105,  S.  373),  wurde  durch  eine 
andere  ersetzt,  welche  aus  derselben  Glassorte  gezogen  war 
und  überdiefs  auch  nahezu  die  Dimensionen  von  jener  hatte. 
Innerhalb  der  Theilstriche  0  und  400  war  dieselbe  toU- 
ständig  cylindrisch  und  enthielt  jeder  dieser  Theilstriche  bei 
11''  C.  an  Quecksilber  0,007253  Grm.  als  Mittel  aus  den 
beiden  folgenden  Beobachtungen: 

398,5  Theilstriche  \vogen  2,8908  Grm.,  also  1  Theilstrich  =  0,007254 
394  »  »       2,8574     »        »     »        »  =»0,007252 

Ueber  den  Theilstrich  400  hinaus  war  die  Röhre  etwas 
conisch  und  zwar  so,  dafs  100  Theilstriche  über  400  sich 
als  gleich  herausteilten  mit  99,5  Theilstrichen  unter  400. 
Dieser  kleine  Fehler  wurde  bei  der  Berechnung  der  Beob- 
achtungen corrigirt.  * 

Der  neue  Apparat  enthielt  bei  11^  C.  bis  zu  den  Theil- 
strichen 279,75  (a)  und  286,5  (6)  an  Quecksilber  170,5330 
Grm«  Für  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  wurde 
der  frühere  Werth  beibehalten. 

Es  folgt  hiernächst  wieder  eine  Zusammenstellung  der 
unmittelbaren  Beobachtungen: 

LösuDgen  von  Broiustrontium. 
1,2059  spec.  Gew.  —  20,7  Atome  Sr  Br. 

Temp.  a  b  Temp.  a  b 

0°C.       72,0.        9,5  60  284,5    247,0 

19,5         122,0        66,5  80  388,0    365,0 

40  196,0      148,0  100,2        505,0    505,0 

8* 
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Ldsangen  von  Bromcalcinm. 
1,7554  spec.  Gew.  =  127,6  Atome  (127,6)  ')  Ca  Br. 


Temp. 

0»C. 
19,5 
40 

a              b 

58i0        26,0 

14«,0       120,75 

238,5      219,0 

Temp. 

60 
80 
99,8 

a             b 

328,5    315,5 
420.0    413,5 
507,0    515,0 

1,6153  spec.  Gew. 

=  95,2  Atome  Ca  Br 

Temp. 

O'C. 
19,5 
40 

a               b 
44,25      35,25 
133,0       127,0 
226,5      224,75 

Temp. 

60 
80 
99,3 

a             b 
318,75  320,25 
413,0    419,0 
506,0    514;5 

1,516.0  spec.  Gew. 

=  76,2  Atome  Ca  Br. 

Temp 

0»G. 
19,5 

40 

a               b 

49,25      21,5 

134,0       110,0 

225,0      20S,0 

Temp. 
60 
80 
99,4 

a             b 
316,0    302,25 
411,0    402,75 
504,5     507,0 

1,4018  spec  Gew. 

=  56,7  Atome  Ca  Br. 

Temp. 

0»G 
19,5 
40 

a             b 
33,0         56,0 
112,0      134,75 
200,0      223,0 

Temp. 

60 
HO 
99,9 

a            b 
293,5    315,5 
394,0    414,0 
505,0    512,0 

1,2820  spec.  Gew, 

=  37,8  Atome  CaBr. 

Temp. 

0»C 
19,5 
40 

a              b 
66,0        35,0 
131,75     102,75 
211,75     188,0 

Temp. 
60 

80 
100,1 

a               b 

301,0    282,0 
401,0    388»0 
507,5    510,0 

1,1406  spec  Gew. 

=  17,9  Atome  CaBr. 

Temp. 

o°c 

19,5 
40 

a               b 

79,0        63,5 

122,5       109,0 

194,0       183,0 

Temp. 

60 
80 
99,7 

a             b 
283,0    274,75 
390,75  384,75 
509,0    513,5 

1 )  Die  in  Klammern  befmdlicben  Zahlen  bedeuten  ,d»e  Gewichtstbeiie  dej 
wasserfreien  Salzes,  welche  in  den  Lösungen  neben  100  Gewichtstheilen 
Wasser  enthalten  sind  und  wurden  alle  diese  Lösungen  analjsirt,  wo> 
gegen  bei  den  anderen  Lösungen  der  Gehalt  an  Salzatomen,  wie  früher, 
aas  den  spec.  Gewichten  abgeleitet  wurde. 
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UtenBgcB  von  Broncadiaiiim. 
1,2570  spec.  Gew.  =24,3  Atome  Cd  Br. 

Temp.  a  b  Temp.  a  b 

QoC.    121,5      141,5  19,5        176,0    196,5 

19,5  52,75  48,75  80  368,0  366,75 

40  136,5  134,5  99,6  509,0  510,0 

60  242,0  240,0 

1,4430  spec.  Gew.  =  44,5  Atome  Cd  Br. 

Temp.  a               b  Temp.  a  b 

O-C.  47,0  80,25  40  224,0  254,0 

19,5  1-22,5  155,5  60  312,0  366,5 


40  131,25    113,0  99,6        510,0    509,0 

80  372,0      360,5 

1,6413  spec.  Gew.  =68,1  Atome  CdBr. 

Temp.  a  b  Temp.  «  b 

19»,5C.  139,0      131,0  60  369,5    367,75 

40  248,5      245,0 


40           107,25      97,5              100,2  503,5      503,5 
80           358,25    353,75. 

Lteungen  yon  Bromeink. 
1,1849  spec.  Gew.  =19,9  Atome  (22,4)  Zn  Br. 

Temp.               a                 b                         Temp.  «              b 

0«  C.      74,0        71,25              40  217,25  216,0 

19,5        129,0      126,5                60  330,5    331,0 


40  102,25      84,75  100,4  503,0    506,5 

80  346,5      338,0 

1,3519  spec.  Gew.  =  41,2  Atome  (46,4)  ZnBr. 

Temp.  a  b  Terap.  a  b 

0»  C.      60,0        56,25  40  258,25  256,75 

19,5        146,()      143,5  60  387,0    386,5 


60  192,75     193,75  100,7        504,0    509,5 

80  337,0      340,0 
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1,5276  spec.  Gew.  =  67,5  Atome  (76,0)  ZnBr. 

Temp.  a  b  Temp.  a  b 

O^C.      39,5        46,25  40  264,0    269,25 

19,5        141,0      147,0  60  398,0    403,0 


60  204,5      198,0  100,4         507,0    512,5 

80  350,5      344,5 

1,7082  spec.  Gew.  =98,8  Atome  (111,2)  ZnBr. 

TeiDp.  a  b  Tcrop.  a  b 

0»C.      51,25      63,0  40  288,0    297,0 

19,5        160,0      171,0  60  424,5    430,0 


60           202,0      210,5              100,4  505,0    509,5 
80           346,0      354,25 

1,8525  spec.  Gew.  =128,2  Atome  (144,4)  ZnBr. 

Temp.               a                 b                         Temp.  a              b 

0»C.      45,5        52,0                40  287,0    290,75 

19,5        158,0      163,0                60  422,0    425,0 


60  208,0      209,0  100,0        499,0    502,0 

80  349,5      351,0 

-  2,1027  spec  Gew.  =  189,2  Atome  (213,0)  ZnBr. 

Temp.  a  b  Temp.  a  b 

0»C.      38,5        43,5  40  284,5    289,0 

19,5        154,25     159,25  60  418,25  421,5 


60  225,0      222,0  100,2        504,0    506,5 

80  363,0      359,0 

lidsungen  von  Brommagnesium. 
1,1561  spec.  Gew.  =22,0  Atome  (20,2)  MgBr. 

Temp.  a  b  Temp.  a  b 

0»  C.    103,25     l03,O  60  292,25  291,25 

19,5        143,25     143,0  80  393,5    391,0 

40  209,0      209,0  100  508,0     510,5 
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1,2847  spec.  Gew.  =42,3  Alome  (38,9)  Mg  Br. 
Tcnip.  a  b  T«np.  a  b 

O^C.     101,25    126,25  60  306,0    317,25 

19,5        154,25    177,0  80  399,0    403,25 

40  225,0      242,75  100,1        502,5    501,5 

1,3774  spec.  Gew.  =58,6  Atome  MgBr. 

Temp.  a  b  Temp.  a  b 

O^C.    119,0      144,0  60  324,0    338,0 

19,5        176.0      199,25  80  411,5    417,5 

40  247,0      266,0  99,5        500,0    506,0 

1,4748  spec.  Gew,  =  76,8  Atome  MgBr. 

Temp.  a  b  Temp.  «        '     b 

0»C.     151,0      147,5  60  349,0    345,75 

19,5        209,0      206,0  80  427,5     423,75 

40  277,0      274,0  99,8        507,0    509,0 

1,5826  spec.  Gew.  =  99,4  Atome  (91,5)  MgBr. 

Temp.  a  b  Temp.  m  b 

0»C.     165,0      169,25  60  357,0    359,75 

19,5        223,0      227,0  80  429,0    432,0 

40  289,0      292,25  100  505,0    506,5 

L{(8ungen  von  Jodkalium. 
1,6822  spec.  Gew.  =  81,8  Atome  K  J 

Temp.  a  b  Temp.         a  6  | 

19,5  C.      81,25      77,0  80       397,5      392,5 

40  182,0      177,25  99,8    509,0      513,0 

60  287,0      282,0 

1,5144  spec.  Gew.  =  55,8  Atome  K  J 

Temp.  a  b  Temp.         a  b 

0<>C.       23,5        29,5  60       316^5      320,5 

19,5  109,5      114,5  80       432,5      434,5 

40  210,0      214,25 


40  164,0      167,5  100       508,0      510,5 
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1,3445  spec.  Gew.  =  33,8  Atome  KJ 

Temp.  a  h  Temp.  a  b 

0»C.        17,0        18,0  60       291,0      290,0 

19,5  92,0        92,0  80       408,0       407,0 

40  186,0       186,0 


40  160,0      158,0  100,1     509,0      5^11,0 

1»1856  spec.  Gew.  =:  17,0  Atome  KJ 

Temp.  a  b  Temp.  a  b 

0"  C.       28,25      21,0  60       264,5       257,0 

19,5  82,0        76,5  80       381,0      375,5 

40  164,5      157,5  100       512,0      515,0 

Lüsungen  von  Jodnatrium. 
1,5942  spec.  Gew.  =  66,6  Atome  Na  J 


Temp. 

a 

b 

Temp. 

a 

b 

0»C. 

.    38,0 

52,0 

40 

259,0 

276,5 

19,5 

141,0 
135,0 

161,75 

378,5 

40 

140,0 

80 

379,0 

60 

254,0 

257,0 

99,8 

507,0 

506,5 

1,4155  spec.  Gew. 

=  43,0  Atome  Na  J 

r 

Temp. 

a 

b 

Temp. 

a 

b 

O^C. 

18,25 

26,0 

40 

224,25 

230,0 

19,5 

114,5 

138,0 

121,0 

377,0 

40 

141,25 

80 

378,0 

60 

253,25 

254,5 

100 

507,0 

512,0 

^ 

1,2234  spec.  Gew. 

=  21,2  Atome  Na  J 

Temp. 

a 

b 

Temp. 

a 

b 

0''C. 

30,0 

40,75 

60 

301,5 

308,0 

19,5 

100,5 

111,0 

80 

427,0 

428,5 

40 

193,25 

203,0 

40  147,5         147,0  99,2     505,0       506,5 
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1,7603  spec 

;.  Gew=  =  9 

Temp. 

a 

b 

O'C. 

49,25 

32,0 

19,5 

156,0 

141,0 

92,0  Atome  Na  J. 

Temp.  a  b 

40       272,0      260,5 


40  144,25       148,0  80       383,0      390,0 

60  263,0        267,0  99,4     507,0      611,5 

Die    nachfolgende  Tabelle    enthält   die  Volumina    der 

Salzlösungen,  wie  sie  sich  aus  den  vorstehenden  Angaben 

berechnen  und  ist  hierbei  auch  wieder  wie  früher  das  Volum 

bei  19"  5  C.  als  Einheit  angenommen.    In  dieser  Tabelle 

ist  den  einzelnen  Columnen  (iberschrieben  die  Ataahl  der 

wasserfreien  Sahatome,  loelche  in  den  Lösungen  neben  100 

Gewichtstheilen  Wasser  enthalten  ist. 

SrBr 

20,7   ' 

0»C.  0,99436 

19,5  1,00000 

40  1,00799 

60  1,01748 

80  1,02859 

100  1,04122 

CaBr 

17,9     37,8     56.7  76,2     95,2    127,6 

0<>C.  0,99521  0,99308  0,99191  0,99119  0,99085  0,99076 

19«5  1,00000  1,00000  1,00000  1,00000  1,00000  1,00000 

40   1,00752  1,00845  1,00900  1,00949  1,00969  1,00965 

60   1,01671  1,01775  1,01815  1,01897  1,01920  1,01909 

80   1,02767  1,02813  1,02853  1,02885  1,02896  1,02866 

100   1,04016  1,03947  1,03917  1,03908  1,03881  1,03822 

CdBr 


0»C. 
19,5 
40 
60 
80 
100 


24.3 
0,99426 
1,00000 
1,00872 
1,01944 
1,03216 
1,04665 


44,5 
0,99226 
1,00000 
1,01013 
1,02172 
1,03481 
1,01942 


68,1 

1,00000 
1,01122 
1,02341 
1,03690 
1,05157 
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ZnBr 

19,9     41,2     67,5     98,8    128,2    189,2 

0<>C.  0,99419  0,99120  0,98980  0,98913  0,98880  0,98842 

19,5  l,00»()0  1,00000  1,00000  1,00000  1,00000  1,00000 

40   1,00906  1,01132  1,01228  1,0(268  1,01281  1,01296 

60   1,02052  1,02421  1,02561  1,02608  1,02620  1,02622 

80   1,03421  1,03890  1,04042  1,04066  1,01056  1,04016 

100   1,05011  1,05526  1,05640  1,05623  1,05573  1,05456 


ooc. 

19,5 

40 

60 

80 
100 


22,0 
0,99564 
1,00000 
1,00686 
1,01531 
1,02547 
1,03715 


MgBr 


42,3 
0,99451 
1,00000 
1,00709 
1,01508 
1,02420 
1,03432 


68,6 
0,99412 
1,00000 
1,00714 
1,01480 
1,02332 
1,03249 


76,8 
0,99394 
1,(M)(KN) 
1,00702 
1,01439 
1,02237 
1,03078 


99,4 
0,99398 
1,00000 
1,00679 
1,01376 
1,02115 
1,02881 


KJ 

17,0  33,8  B5,8  81,8 

0,99422  0,99231  0,99127 

1,00000  1,00U00  1,00000  1,00000 

1,00843  1,00959  1,01016  1,01022 

1,01856  1,02017  1,02090  1,02085 

1,03039  1,03195  1,03247  1,03202 

1,04388  1,04500  1,04487  1,04376 

NaJ 

21,2  43,0                  66,6                  92,0 

0,99272  0,99030  0,98934  0,98918 

1,00000  1,00000  1,00000  1,00000 

1,00942  1,01104  1,01169  1,01179 

1,02021  1,02264  1,02366  1,02382 

1,03257  1,03514  1,03614  1,03621 

1,04612  1,01840  1,04917  1,04887 

Aus  den  Zahlen  der  vorstehenden  Tabelle  wurden  mit- 
telst graphischer  Interpolation  die  YoIumiDa  abgeleitet,  wel- 
che die  Salzlösungen  zeigen,  wenn  neben  )e  100  Gewichts* 
theilen  Wasser  die  den  einzelnen  Columncn  überschriebene, 
nm  eine  coustante  Gröise  wachsende  Anzahl  von  Salzatomen 


0°C. 
19,5 
40  ■ 
60 
80 
100 


0°C. 
19,5 
40 
60 
80 
100 
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in  ihnen  enthalten  ist,  und  ist  die  Einrichtung  der  folgenden 
Tabellen  ganz  die  der  fraheren  (Bd.  105,  S.  376). 

CaBr 


20 

40 

60 

^  80 

100 

o*c. 

0,99492 

200 

0,99292 

116 

0,99176 

67 

0,99109 

27 

0,99082 

508 

708 

824 

891 

918 

19,5 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

765 

863 

909 

955 

970 

40 

1,00765 

8S 

1,00853 

66 

1,00909 

46 

1,00955 

16 

1,00970 

919 

931 

94^ 

949 

950 

60 

1,01684 

100 

r,01784 

71 

1,01855 

49 

1,01904 

16 

1.01920 

1088 

1034 

1004 

985 

973 

80 

1,02772 

46 

1,02818 

41 

1,02859 

30 

1,02889 

4 

1,02893 

1234 

1123 

1056 

1014 

980 

100 

1,04006 

65 

1,03941 

26 

1.03915 

12 

1,03903 

30 

1,03873 

ISrBr 


20 

40 

60  V 

30 

o«c. 

0,99446 

196 

0,99250 

9j_ 

0,99159 

0,99332 

554 

750 

841 

668 

19,5 

1,00000 

0 

1.00000 

0 

1,00000 

1.00000 

794 

890 

941 

849 

40 

1,00794 

96 

1,00890 

51 

1,00941 

1.00849 

948 

966 

975 

959 

60 

1,01742 

114 

1.01856 

60 

1,01916 

1,01808 

1114 

1068 

1034 

1088 

80 

1,02856 

68 

1.02924 

26 

1,02950 

1,02896 

1267 

1163 

1100 

1208 

100 

1,04123 

36 

1,04087 

37 

1,04050 

1,04104 

MgBr 


20 

40 

60 

80 

100 

o*c. 

0,99582 

122 

0,99460 

60 

0,99410 

17 

0,99393 

'   6 

0,99398 

418 

540 

590 

607 

602 

19,5 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1.00000 

682 

708 

713 

700 

678 

40 

1,00682 

26 

1,00708 

5 

1.00713 

13 

1.00700 

22 

1.00678 

850 

804 

765 

732 

697 

60 

1,01532 

20 

1,01512 

34 

1.01478 

46 

1,01432 

57 

1.01375 

1030 

922 

847 

788 

737 

80 

1,02562 

128 

1,02434 

109 

1.02325 

105 

1.02220 

108 

1,02112 

1186 

1028 

910 

829 

764 

100 

1,03748 

286 

1,03462 

227 

1,03235 

186 

1,03049 

173 

1,02876 
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ZoBr 

20 

40 

60 

80 

100 

o«c. 

0,99118 

286 

0,99133 

126 

0,99007 

69 

0,98948 

36 

0,98912 

582 

867 

993 

1052 

1088 

19,5 

1,00000 

0 

1.00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

908 

1121 

1214 

1248 

1268 

40 

1,00908 

213 

1,01121 

93 

1,01214 

34 

1,01248 

20 

1,01268 

1146 

1286 

1324 

1338 

1341 

60 

1,02054 

353 

1,02407 

131 

1,02538 

48 

1,02586 

23 

1,02609 

1370 

1466 

1484 

1472 

1458 

80 

1.0342^ 

449 

1,03873 

149 

1,04022 

36 

1,04058 

9 

1,04067 

1589 

1635 

1615 

1582 

1555 

100 

1,05013 

495 

1,05508 

129 

1,05637 

3 

1,05640 

18 

1,05622 

Cd  Br 


20 

- 

40 

60 

30 

o«c. 

0,99481 

519 

218 

0,99263 

737 

0,99359 

ff41 

19,5 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

1,00000 

836 

987 

1089 

918 

40 

1,00836 

151 

1,00987 

102 

1,01089 

1,00918 

1053 

1138 

1208 

1095 

60 

1,01889 

236 

1,02125 

172 

1,02297 

1,02013 

1254 

1306 

1332 

1288 

80 

1,03143 

288 

1,03431 

198 

1,03629 

1,03301 

1448 

1456 

1470 

1450 

100 

1,04591 

296 

1,04887 

212 

1,05099 

1,04751 

NaJ 


20 

40 

60 

80 

100 

o»c. 

0,99294 

240 

0,99054 

106 

'0,98948 

28 

0,98920 

2 

0,98918 

706 

946 

1052 

1080 

1082 

19,5 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

928 

1088 

1160 

1176 

1180 

40 

1,00928 

160 

1,01088 

72 

1,01160 

16 

1,01176 

4 

1,01180 

1072 

1152 

1186 

1204 

1200 

60 

1,02000 

240 

1,02240 

106 

1,02346 

34 

1,02380 

0 

1,02380 

1234 

1248 

1254 

1244 

1234 

80 

1,03234 

254 

1,03488 

112  1,03600 

24 

1,03624 

H 

1,03614 

1360 

1330 

1   1310 

1286 

1250 

100 

1,04594 

224 

1,04818 

92 

1,04910 

0 

1,04910 

46 

1,04864 
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KJ 

20 

40 

60 

80 

30 

o»c. 

0,99378 

190 

0,99188 

66 

0,99122 

0,99262 

19,6 

622 

1,00000 

0 

812 

1,00000 

0 

878 
1,00000 

0 

1,00000 

S  738 

1,00000 

40 

870 

1,00870 

112 

982 

1,00982 

38 

1020 

1,01020 

2 

1022 

1,01022 

940 

1,00940 

60 

1022 

1,01892 

156 

1066 

1,02048 

48 

1076 

1,02096 

6 

1068 

1,02090 

1048 

1,01988 

80 

1186 

1,03078 

142 

1172 

1,03220 

26 

1150 

1,03246 

38 

1118 

1,03208 

1180 

1,03168 

100 

1336 

1,04414 

94 

1288 

1,04508 

32 

1230 

1,04476 

90 

1178 

1,04386 

1314 

1,04482 

Die  Schlufsfolgeningen,  wohin  die  vorstehenden  Tabellen 
fuhren,  sind  wesentlich  die  bereits  früher  hervorgehobenen 
nnd  mag  daher  hier  auf  jene  verwiesen  werden  (Bd.  105» 
S.  380). 

Aus  den  Werthen  der  vorstehenden  Tabelle  berechnen 
sich  die  Volumina,  welche  die  Salzlösungen  bei  den  ver- 
schiedenen Temperaturen  einnehmen,  toenn  bei  jeder  dieser 
Temperaturen  das  Volum  des  lösenden  Wassers  als  100  an- 
genommm  u>irdy  wie  folgt: 


20  Atome  in  100  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst. 


LiBr 

NaBr 

KBr 

o°c. 

105,33 

104,72 

107,08 

19,5 

105,58 

105,22 

107,50 

40 

105,63  — 

105,47 

107,70 

60 

105,56 

105,56  — 

107,74 

80 

105,41 

105,53 

107,67 

100 

105,18 

105,42 

107,53 

MgBr 

ZnBr 

CdBr 

0°C. 

103,34 

102,83 

104,35 

19,5 

103,62 

10  5,28 

104,74 

40 

103,69  — 

103,58 

104,97 

60 

103,62 

103,81 

105,11 

80 

103,46 

103,98 

105,17 

100 

103,22 

104,13 

105,18 
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f 


Ca  Br 

SrBr 

BaBr 

cc. 

103,41 

103,58 

104,64 

19,5 

103,78 

104,00 

105,10 

40 

103,94  — 

104,19 

105,31 

60 

103,93 

104,21  — 

105,35 

80 

103,83 

104,13 

105,28 

100 

103,64 

103,97 

105,13 

30  Atome  in  100  Gewicbtstheilen  Wasser  gelöst  ^). 


MgBr 

•  ZnBr 

Cd  Br 

o»c. 

105,22 

104,91 

106,77 

19,5 

105,58 

105,54 

107,30 

40 

105,67  — 

105,97 

107,63 

60 

105,57 

106,29 

107,81 

80 

105,35 

106,54 

107,90 

100 

105,02 

106,71 

107,92 

Ca  Br 

SrBr 

BaBr 

o^c. 

105,34 

105,63 

107,21 

19,5 

105,84 

106,18 

107,80 

40 

106,05 

106,43 

108,08 

60 

106,06  — 

106,47  — 

108,14 

80 

105,92 

106,36 

108,05 

100 

105,66 

106,13 

107,84 

1 )  Es  folgen  hiernachst  die  Volumina,  welche  die  Losungen  von  dem  Con- 
centrationsgrade  30  Atome  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  einneh- 
men und  welche  in  der  vorangehenden  Tabelle  wegen  Mangel  an  Raum 
nicht  angeführt  werden  konnten. 

dO  Atome  in  100  Gewichtsthcilen  Wasser  geldst 


CaBr 

MgBr 

ZuBr 

NaJ 

o*c. 

0,99377 

0,99509 

0,99255 

0,99156 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00814 

1,00698 

1,01023 

1,01020 

60 

,   1,01740 

1,01524 

1,02256 

1,02142 

80 

1,02796 

1,02495 

1,03700 

1,03382 

100 

1,03969 

1,03597 

1,05310 
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40  Atome  in  100  Gerrichtstheilen  Wasser  gelöst. 


MgBr 

ZnBr 

CdBr 

o»c. 

107,22 

107,22 

109,27 

19,5 

107,64 

108,00 

109,92 

40 

107,74  - 

108,55 

110,33 

60 

107,62 

108,93 

110,56 

80 

107,34 

109,21 

110,68 

100 

106,93 

109,41 

110,70 

CaBr 

SrBr 

BaBr 

O^C. 

107,35 

107,83 

109,91 

19,5 

107.96 

108,48 

110,62 

40 

108,22 

108,78 

110,96 

60 

108,23  - 

108,83  — 

111,04  — 

80 

108,06 

108,69 

110,93 

100 

107,74 

108,41 

110,67 

60  Atome 

in  100  Gewicbtstheilen  Wasser  gelöst 

MgBr 

ZnBr 

CdBr 

O^C. 

111,48 

112,24 

19,5 

111,98 

113,20 

115,22 

40 

112,09  — 

113,88 

115,77 

60 

111,92 

114,32 

116,09 

80 

111,55 

114,63 

116,24 

100 

,111,00 

114,82 

116,27 

C«Br 

SrBr 

BaBr 

ooc. 

111,68 

112,41 

115,59 

19,5 

112,44 

113,20 

116,46 

40 

112,77 

113,57 

116,90 

60 

112,80  — 

113,63  — 

117,00  — 

80 

112,59 

113,45 

116,86 

100 

112,19 

113,09 

116,52 

80  Atome 

in  100  Gewicbtstheilen  Wasser  gelöst. 

MgBr 

ZnBr 

CdBr 

0«C. 

115,92 

117,43 

19,5 

116,46 

118,50 

40 

116,56  — 

119,25 

60 

116,34 

119,73 

80 

115,89 

120,04 

100 

115,23 

120,19 
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100  Atome  in  100  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst. 

CdBr 


MgBr 

ZnBr 

o-c. 

120,55 

122,83 

19,5 

121,10 

124,00 

40 

121,18  — 

124,81 

60 

120,91 

125,31 

80 

120,38 

125,62 

100 

119,62 

125,75 

Atome  in  100  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst. 


80CaBr 

100  Ca  Er 

100  Li  Er 

0"C. 

116,23 

121,06 

127,95 

19,5 

117,10 

122,00 

128,60 

40 

117,50 

122,43 

128,75 

60 

117,53- 

122,47  — 

128,53 

80 

117,29 

122,20 

128,05 

100 

116,82 

121,67 

127,35 

20  Atome  in  100  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst 

L{J 

OOC. 
19,5 
40 
60 
80 
100 


L!J 
O'C. 
19,5 
40 
60 
80 
100 


NaJ 

KJ 

106,76 

108,92     , 

107,36 

109,44 

107,70 

109,72 

107,85 

109,83  — 

107,89  - 

109,82 

107,82 

109,72 

itstheilen 

Wasser  gelOst. 

NaJ 

KJ 

110,33 

113,58 

111,10 

114,26 

111,55 

114,63 

111,77 

114,77  — 

111,81- 

114,75 

111,71 

111,62 

I 
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40  Atome  in  100  Gewiditstheilen  Wasser  gelöst. 


LiJ 

NaJ 

KJ 

0"C. 

113,98 

118,37 

19,5 

114,90 

119,16 

40 

115,44 

119,60 

60 

115,70 

119,76  — 

80 

115,76  — 

119,74 

100 

115,64 

119,57 

60  Atome 

in  100  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst 

LiJ 

NaJ 

KJ 

0"C. 

121,61 

128,24 

19,5 

« 

122,72 

129,18 

40 

123,39 

129,70 

60 

123,70 

129,90  — 

80 

123,77  — 

129,84 

100 

123,61 

129,58 

Atome  iD  100  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst 

80N«J 

80  KJ 

100  NaJ 

0»C. 

'  129,36 

137,18 

19,5 

130,58 

139,24 

138,48 

40 

131,31 

139,81 

139,26 

60 

131,67 

140,00  — 

139,64 

80 

131,73  — 

139,90 

139,68  - 

100 

131,53 

139,55 

139,43 

Was  früher  hinsichtlich  der  Lage  des  gröfsten  Volams  bei 
den  Chlorüren  beobachtet  wurde,  gilt  also  auch,  den  vor- 
stehenden Zahlen  zufolge,  von  den  entsprechenden  Bromü- 
ren  und,  wenn  man  diese  mit  jenen  vergleicht,  so  liegt  das 
Maximum  bei  beiden  entweder  bei  einer  nahezu  gleichen, 
oder  es  liegt  bei  den  Chlorfiren  bei  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur als  bei  den  entsprechenden  Bromüren. 

Aus  den  vorstehenden  Zahlen  berechnet  sich  die  Modi- 
fication des  mittleren  Volums  (-—r—)  för  die  verschiedenen 
Temperaturen  wie  folgt: 

PoggendorlTs  Annal.  Bd.  CVUI.  9 
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h= 

.(-ti±£)B., 

>-("'t")»' 

'-(^)»' 

Me=NaBr 

msZoBr 

m  =  &Br 

o»c. 

+  0,0140 

+  0,0098 

+  0,0043  (20)') 

19,5 

124 

86 

42 

40 

112 

72 

42 

60 

102 

53 

41 

80 

95 

32 

41 

100 

88 

7 

40 

0»C. 

+  0,0194 

+  0,0102 

+  0,0061  (30) 

19,» 

175 

85 

60 

40 

158 

64 

59 

60 

145 

37 

59 

80 

136 

8 

58 

100 

127 

-0,0023 

58 

0»C. 

+  0,0095 

+  0,0074  (40) 

19,5 

+  0,0219 

72 

74 

40 

200 

44 

74 

60 

184 

15 

73 

80 

172 

—  0,0018 

74 

100 

162 

55 

73 

O'C. 

+  0,0108  (60) 

19,5 

+  0,0035 

109 

40 

4 

110 

60 

—  0,0028 

111 

80 

65 

111 

100 

104 

111 

Wie  bei  den  entsprechenden  Chlorüren,  so  vermindert  sich 
also  auch  hier  M^ieder  die  Modification  des  mittleren  Yolums 
bei  allen  drei  Triaden,  wenn  die  Temperatur  gesteigert  wird, 
und  entspricht  auch  die  so  verschiedene  Abnahme  dieser 
Modification  genau  wieder  der  bei  den  Chlorüren  beobach- 

1)  Die  in  Klammem  befindlichen  Zahlen  bezeichnen  den  Concentrations- 
grad  der  Salzlösungen,  die  Anzahl  der  Atome  also,  welche  in  den  Lo- 
sungen neben  .100  Gewichtstheilen  Wasser  enthalten  sind. 
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teten.  Es  ist  indcfs  nicht  in  übersehen,  dafs  in  einem  der 
vorstehenden  Fälle  ein  Minimum  der  Modification  erreicht 
ist,  dort  nämlich  wo  m  =s  SrBr  ist  und  zwar  zwischen  den 
CoDcentrationsgraden  40  und  60.  Bei  den  entsprechenden 
Chlorüren,  wo  also  m  =  SrCl  ist,  konnte  die  Modification, 
der  Löslichkeitsverhältnisse  wegen,  nicht  bis  zu  dem  Con- 
centratiousgrade  60  verfolgt  werden.  Es  ist  indefs  schon 
aus  den  Zahlen,  welche  früher  für  den  ConcentratioQsgrad  30 
beobachtet  wurden  und  mehr  noch  aus  denen,  welche  wei- 
ter unten  S.  135  für  den  Concentrationsgrad  40  sich  be- 
rechnen, sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Modification  SrCl 
entweder  schon  bei  dem  Concentrationsgrade  40  oder  doch 
wenigstens  ganz  in  dessen  Nähe  ebenfalls  ein  Minimum  ha- 
ben wird. 

Vergleicht  man  nun  ferner  mit  einander  die  homologen 
Glieder  der  drei  Triaden,  so  berechnet  sich  die  Modification 

des  mittleren  Volums  (— r^)  für  die  verschiedenen  Tempe- 
raturen wie  folgt: 


m  =  MgBr 

m  =  ZnBr 

in=:CdBr 

o»c. 

+  0,0099 

+  0,0127 

+  0,0143  (20) 

19,5 

101 

127 

147 

40   ■ 

104 

119 

144 

60 

107. 

102 

135 

80 

111 

81 

123 

100 

114 

54 

108 

0<»C. 

+  0,0140 

+  0,0149 

+  0,0209  (30) 

19,5 

145 

145 

211 

40 

149 

132 

204 

60 

154 

109 

193 

80 

158 

79 

177 

100 

163 

45 

156 
9* 

Digitized  by  VjOO^ 

132 


©•»c. 

+  0,0174 

+  0,0160 

1»,5 

181 

152 

+  0,0273  (40) 

40 

187 

134 

264 

60 

192 

108 

250 

80 

198 

73 

230 

100 

204 

33 

205 

0»C. 

+  0,0231 

+  0,0164  (60) 

19,5 

241 

154 

40 

249 

132 

60 

258 

103 

-^ 

80 

266 

66 

100 

275 

23 

.-(•^)B, 

and  IK  = 

-.  MgBr' 

O^C. 

+  0,0277  (80) 

+  0,0318  (100 

19,5 

290 

335 

40 

304 

351 

60 

315 

366 

80 

326 

379 

100 

336 

393 

Wie  früher  die  Modification  MgCl,  so  ist  es  auch  jetzt  wieder 
die  Modification  MgBr,  welche  durch  das  ganze  Tempera- 
turintervall  0  bis  100^  hindurch  mit  steigender  Temperatur 
gleichfalls  zunimmt.  Die  beiden  anderen  Modificationen 
ZnBr  und  CdBr  dagegen  erreichen  am  Anfange  des  besag- 
ten Temperaturintervalk  ein  positives  Maximum  und  neh- 
men bei  steigender  Temperatur  wieder  ab,  verhalten  sich 
hier  also  wieder  gerade  so,  wie  die  entsprechenden  Modi- 
ficationen ZnCl  und  CdCI  in  dem  ^nzen  Intervall  0  bis 
100°.  Indem  also  das  Atom  Cl  durch  Br  substituirt  wird, 
werden  die  Maxima  der  Modification  etwas  verschoben  und 
zwar,  soweit  man  wenigstens  bisher  schliefsen  kann,  gleich- 
mäfsig,  sie  liegen  bei  höheren  Temperaturen.  Die  Maxima 
der  Modification  werden  tiberdiefs  auch  noch  verschoben 
durch  Aenderungen  der  Concentration,  wie  es  die  Modifi- 


Digitized  by 


Googk 


133 

cationen  ^Br  and  Cd  Br  der  vorstehenden  Tabelle  deut^ 
lieh  zeigen. 

Wenn  man  nun  noch  die  beiden  Salzatome  NaJ  und 
KJ  in  Betracht  zieht,  so  berechnet  sich  die  Modification 


des  mittleren  Volums  (*  ^"')  fOi 

•  die  verschiedenen  Tem- 

peraturen  yrie  folgl 

.: 

.-..(2±i) 

-«f^) 

'm  =  N«Br 

TO  =  KBr 

ooc. 

+  0,0033 

J9,5 

34 

-1-0,0019  (20) 

40 

36 

20 

60 

37 

22 

80 

.      39 

24 

100 

40 

26 

0»C. 

+  0,0050 

19,5 

46 

-H  0,0023  (30) 

40 

47 

26 

60 

50 

28 

80 

52 

30 

100 

54 

32 

O'C. 

19,5 

+  0,0057 

-1-0,0030  (40) 

40 

58. 

34 

60 

60 

35 

80 

64 

38 

100 

67 

41 

Den  vorstehenden  Zahlen  zufolge  zeigt  auch  die  Modifica- 
tion Na  Br  in  der  Nähe  von  0"  ein  positives,  Minimum, 
welches  auch  wieder  je  nach  dem  Concent]:ationsgrade  bei 
etwas  verschiedenen  Temperaturen  liegt.  Es  ist  weiter  aus 
den  vorstehenden  Zahlen  ersichtlich,  dafs  die  regelmäfsige 
Aufeinanderfolge  der  Yolumscurven,  wie  sie  früher  für 
19^,5  C  dargestellt  wurde,  bei  höheren  Temperaturen  auch 
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wieder  nicht  Dur  nicht  gestört  yvirA,  sondern  dafs,  wie  frü- 
her das  Mittelglied  ZnCl,  so  auch  jetzt  wieder  das  ent- 
sprechende Mittelglied  Zn^Br  zwischen  seine  beiden  homo- 
logen Seitenglieder  NaBr  und  SrBr  in  höheren  Tempera- 
turen schon  bei  niedern  Concentrationsgraden  tritt. 

Um  nun  leicht  übersehen  zu  können,  welche  Aende- 
rungen  die  Modification  des  mittlem  Volums  einerseits  durch 
AenderuDgen  der  Concentration,  andererseits  durch  Aen- 
derungen  der  Temperatur  erleidet,  wäre  für  jeden  der  Con- 
centratiousgrade  20,  40,  60,  80  und  100  Atome  eine  be- 
sondere Figur  zu  entwerfen,  welche  die  jedesmaligen  durch 
die  Aenderungen  der  Temperatur  verursachten  Aenderun- 
gen  der  Modification  darstellt.  Diese  fünf  Figuren  werde 
ich  erst  dem  Schlüsse  der  ganzen  Versuchsreihe  beigeben 
und  begnüge  mich  hier  damit,  einstweilen  nur  eine  dersel- 
ben mitzutheilen,  nämlich  die  für  den  Concentrationsgrad  40. 
In  dieser  Fig.  19  Taf.  II  sind  die  Temperaluren  durch  Ab- 
scisseii  und  die  diesen  entsprechenden  Modificationeu  durch 
Ordinalen  dargestellt.  Die  einzelnen  (>urveu  sind  bezeich- 
net blofs  durch  das  aus  der  Vereinigung  der  halbirten  Sei- 
tenglieder resultirende  Mittelglied  '). 


1)  Es  folgen  hiernächst  noch  die  Aenderungen  des  Yoluras,  welche  die 
Lösung  von  40  Atomen  Ba  Cl  durch  Aenderungen  der  Temperatur  er- 
leidet und  die  daraus  berechneten  relativen  Volumina ,  Zahlen,  welche 
bisher  noch  nicht  angeführt  wurden,  weil  der  Concentrationsgrad  von 
40  Atomen  .etwas  aufserlialb  der  Beobachtungsgränzen  liegt,  die  aber 
doch  wohl  noch  ebenso  zuverlässig  sind,  wie  die  andern,  und  dalier 
der  Vollständigkeit  wegen  hier  nachgetragen  werden. 


40  Atome  BaCI 

19».5  C. 

1,00000 

106,58 

40 

1,00868 

106,85 

60 

1,01825 

106,89- 

80 

1,02868 

106,73 

100 

1,04030 

106,46 

Aus  den   vorstehenden    und   früherD   Zahlen   berechnen   sieh  för   die 
beiden  Modificationen  Sr  Cl  und  Cd  Cl  die  folgenden  Werihe: 
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Es  wird  in  dieser  Figur  sogleich  auffallen,  dafs  die  Cur- 
Ten  der  Bromüre  immer  ziemlich  parallel  neben  denen  der 
entsprechenden  Chlorüre  verlaufen,  wohingegen  die  anderen 
Curven  öfters  Kreuzungspunkte  beobachten  lassen.  Von 
wesentlichen  Kreuzungspunkten  finden  sich  in  der  Figur 
selbst  oder  dicht  an  ihren  Gränzen  im  Ganzen  fünf  und 
ist  hierbei  nicht  zu  übersehen,  dafs  der  Kreuzungspunkt  je 
zweier  Bromüre  immer  rechts  von  dem  entsprechenden  Kreu- 
zungspunkte der  entsprechenden  Chlorüre  liegt.  In  dieser 
Hinsicht  können  hervorgehoben  werden  die  beiden  in  der 
Figur  näher  bezeichneten  Kreuzuogspunkte  (Mg  Cd)  Gl  und 
(MgCd)Br;  ferner  die  beiden  Kreuzungspunkte  (ZnSr)Cl 
und  (ZnSr)Br;  ferner  die  beiden  Kreuzungspunkte 
(MgZn)CI  und  (MgZn)Br  und  könnten  endlich  auch  noch 
genannt  werden  die  beiden  Kreuzungspunkte  '(ZnSr)Ci 
und  (Zn  Sr)  Br.  Alle  genannten  Kreuzungspunkte  sind  der 
Art,  dafs  sie  die  Gränztemperaturen  bezeichnen,  oberhalb 
welcher  für  den  Concentrationsgrad  40  der  Fall  eintritt, 
dafs  von  den  folgenden  achtzehn  Modificationen  (Bd.  104, 
S.  146  und  Bd.  105,  S.  394) 


40 

60 

80 

100 

Es  folgen  hieroachst  ferner  noch  die  Werthe  der  beiden  Modifica- 
tionen Mg  CI  und  Zd  CI  fur  den  Goncentralionsgrad  von  ebenfalls  40  Ato- 
men, wie  sie  aus  den  bereits  früher  angeführten  Zahlen  sich  berechnen: 

4OM0C1  und  40ZnCl 


40SrCl  und  40  Cd  Gl 

— — 

=== 

:.    -h  0.0037 

+  0,0245 

36 

235 

37 

217 

37 

191 

37 

162 

0»C. 

+  0.0196 

19,5 

202 

+  0.0095 

40 

207 

69 

60 

213 

37 

80 

219 

-  0.0001 

100 

225 

41 
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NaJ 

NaBr 

NaC! 

< 

V  H-V 
< 

MgJ 

MgBr 

MgCl 

ZdJ 

ZnBr 

ZnCI 

ZnJ 

ZnBr 

^Cl 

SrJ 

SrBr 

SrCl 

c^J 

CdBr 

Cd  Gl 

alle  bisher  antersuchten  (12)  sich  darch  das  zwischenlie- 
gende einfache  Schema  darstellen  lassen,  in  welchem  die 
feine  horizontale  Linie  die  drei  kleinsten  Werthe  bezeich- 
net, die  in  den  verticalen  Columnen  auf  die  Mitte  fallen, 
die  grobe  verticale  Linie  dagegen  die  drei  gröfsten  \Verthe> 
die  in  den  horizontalen  Columnen  auf  die  Mitte  fallen,  in 
welchem  endlich  die  Zeichen 

kleiner  <[  gröfser 

angeben,  iVie  sich  die  Seitenwerthe  der  verticalen  oder  die 
der  horizontalen  Columnen  zu  einander  verhalten.  Ober- 
halb 100",  bei  welcher  Temperatur  der  letzte  der  genann- 
ten Kreuzungspunkte  liegt,  gilt  also,  bis  auf  eine  einzige 
Ausnahme,  das  vorstehende  Schema  für  beide  nebenstehende 
ganz  allgemein.  Soll  die  erwähnte  Ausnahme  verschwin- 
den, so  müssen  oberhalb  100"  die  Curven  MgCl  und  MgBr 
sich  kreuzen.  "Wie  früher  hervorgehoben  wurde,  ersetzen 
sich  gesteigerte  Temperatur  und  gesteigerte  Concentration 
gegenseitig,  allein  bei  dem  Concentrationsgrade  100  und 
der  Temperatur  100"  C.  ist  der  Kreuzungspunkt  der  Cur- 
ven MgCl  und  MgBr  noch  lange  nicht  erreicht.  Dieser  so 
weit  nach  rechts  verschobene  Kreuzungspunkt  ist  jeden- 
falls merkwürdig,  da  er  zwei  Curven  betrifft,  welche  sich 
von  den  andern  insofern  wesentlich  unterscheiden,  als  sie 
von  der  Abscissenaxe  ablaufen,  während  letztere  entweder 
dieser  parallel  oder  ihr  zulaufen.  Wenn  man  annimmt,  dafs 
die  Lage  der  Maxima  und  Minima  der  Modification  bei  den 
entsprechenden  Chlorüren  und  Bromüren  eine  ähnliche  ist, 
wie  sie  so  eben  für  die  entsprechenden  Kreuzungspunkte 
hervorgehoben  wurde,  so  dafs  also  die  der  letzleren  rechts  / 
von  denen  der  erstem  liegen,  wie  etwa  die  beistehende 
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Figur  veranschaulicht,  so  möchte  sich  die  besprochene  Aus- 

nähme  wohl  in  genügender  Weise  erklären.  Für  diese 
Erklärungsweise  spricht  schon  der  Umstand,  dafs  bei  ein^ 
zelnen  Bromüren  Maxima  (^Br  und  CdBr)  der  Modifi- 
cation bei  Temperaturen  erscheinen,  bei  welchen  die  ent- 
sprechenden Chlorüre  schon  eine  Abnahme  der  Modifica- 
tion zeigen. 

Es  verdient  hier  auch  noch  hervorgehoben  zu  werden^ 
dafs  Fig.  19  Taf.  II  noch  ein  zweites  Curvenpaar  aufzu- 
weisen hat,  welches  ebenfalls  von  der  Abscissenaxe  ab- 
läuft und  in  welchem  die  Aufeinanderfolge  der  Curven  in- 
sofern mit  der  des  andern  Curvenpaares  übereinstimmt, 
als  in  beiden  die  Curven  der  leichtern  Atome  MgCl  und 
NaBr  über  denen  der  schwerern  Atome  MgBr  und  KBr 
verlaufen;  so  dafs  also  bisheran  noch  allgemein  bei  Cur- 
ven, welche  mit  der  Abscissenaxe  parallel  oder  ihr  zulau- 
fen, die  Curve  des  schwereren  Atoms  von  der  Abscissen- 
axe am  weitesten  absteht,  bei  Curven  dagegen,  welche  von 
der  Abscissenaxe  ablaufen,  die  des  leichtern  Atoms ,  wie 
es  durch  die  vorstehende  Zeichnung  veranschaulicht  wird. 

Um  nun  zu  dem  letzten  Punkte  der  frühern  Abhand- 
lung überzugehen,  den  Curven  des  arithmetischen  Mittels 
nämlich,  so  lassen  sich  aus  den  bereits  vorliegenden  Zah- 
len deren  vier  construiren.  Ihr  Verlauf,  sowie  ihre  rela- 
tive Lage  sind  in  Fig.  20  Taf.  II  dargestellt,  woselbst  die 
Temperaturen  durch  Abscissen,  und  die  Concentrations- 
grade,  bei  welchen  für  diese  Temperaturen  die  Modifica- 
tion Mull  ist,  durch  Ordinalen  ausgedrückt  siud;  eine  Figur, 
•welche  ebensowohl  durch  den  Parallelismus  der  Curven 
entsprechender  Chlorüre  und  Bromüre  bemerkenswerth  ist, 
als  auch  dadurch,  dafs  ein  und  dasselbe  Chlorzink  (ZnCl 
und  ZnCl)  oder  ein   und  dasselbe  Bromzink  (ZnBr  und 
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ZnBr)  zwei  so  sehr  verschiedene  Curven  des  arithmetischen 
Mittels  darbieten,  je  nachdem  das  Mittelglied  Zn  aus  den 
Seitengliedern  Mg  und  Cd  oder  aus  den  homologen  Glie- 
dern Na  und  Sr  entstanden  ist. 

Die  Curven  des  arithmetischen  Mittels  verdienen  inso- 
fern wohl  ganz  besonders  hervorgehoben  zu  werden*  als 
es  doch  ein  weit  verbreitetes  Naturgesetz  ist,  dafs  chemische 
Verbindungen  um  so  leichter  getrennt  werden  können ,  je 
weniger  innig  dieselben  sind,  mit  anderen  Worten,  je  we- 
niger deren  physikalische  Eigenschaften  sich  von  denen 
unterscheiden,  welche  sich  als  Mittel  aus  denen  der  Com- 
ponenten  berechnen.  Sollte  es  je  gelingen,  ein  Mittelglied 
in  seine  beiden  Seitenglieder  zu  zerlegen,  so  wird  diefs  je- 
denfalls am  ehesten  bei  einer  Temperatur  geschehen,  bei 
welcher  zunächst  die  Modification  des  mittleren  Atomge- 
wichts Null  ist  (Bd.  104,  S.  153)  und  sind  es  alsdann  weiter 
gerade  die  Curven  des  arithmetischen  Mittels,  welche  Auf- 
schlufs  geben  können  tiber  eine  Menge  verschiedener  Um- 
stände, deren  Zusammentreffen  die  Zersetzung  des  Mittel- 
gliedes begünstigen  kann.  Wüfste  man  z.  B.,  dafs  die  Mo- 
dification des  mittleren  Atomgewichts  Zn,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  +  0,041  beträgt,  dafs  diese  mit  ab- 
nehmender Temperatur  ebenfalls  abnimmt,  so  würde  man 
aus  den  Curven  der  Figur  20  entnehmen  können,  dafs  das 
Mittelglied  Zn,  mit  CI  oder  Br  verbunden,  bei  dieser  nie- 
deren Temperatur  um  so  leichter  in  seine  beiden  Seitenglie- 
der zerfallen  wird,  je  geringer  die  Wassermenge,  mit  wel- 
cher das  Salz  verbunden  ist  und  wäre  die  nächste  Aufgabe 
alsdann  die,  zu  entscheiden,  ob  die  für  andere  physikalische 
Eigenschaften  construirten  Curven  des  arithmetischen  Mittels 
ebenfalls  zu  demselben  Besultate  führen. 

fls  giebt  bekanntlich  Fälle,  wo  die  Modification  des  mitt- 
leren Atomgewichts  bei  weitem  kleiner  ist  als  die  vorge- 
nannte und  gewinnen  solche  Fälle  um  so  mehr  an  Interesse, 
je  mehr  die  Modification  sich  dem  Werthe  Null  nähert,  da 
es  jedenfalls  schwer  seyn  wird,  über  die  Aenderungen,  wel- 
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che  die  Modification  des  mittleren  Atomgewichts  durch  Aen- 
derangen  der  Temperatur  erleidet,  experimentell  etwas  fest- 
zustellen. Die  Modification  Sr  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  -4-  0,010,  die  Modification  Na  nur  —  0,007. 
Von  allen  Fällen,  wo  ersllich  die  Atomgewichte  hinreichend 
festgestellt  sind  und  wo  ferner  auch  wohl  nicht  zu  bezwei- 
feln ist,  dafs  die  Atome  wirklich  eine  Triade  bilden,  ist  die 
Modification    des    mittleren  Atomgewichts  bisher  noch  am 

kleinsten  da,   wo  — ^-^r — -  sich  zu  P6  verbinden,   sie   be- 

trägt  nämlich  nur  -4-  0,003. 

Was  für  die  Zerlegung  der  Mittelglieder  die  Curven 
des  arithmetischen  Mittels  sind,  eben  das  sind  für  die  Wie- 
dervereinigung der  Seitenglieder  die  jenen  ganz  entsprechend 
construirten  Curven  der  Maxima  der  Modification.  Die  Cur- 
ven der  Maxima,  welche  bisher  innerhalb  der  Beobachtungs- 
gränzen  oder  dicht  dabei  gefunden  wurden,  sind  ZnBr,  CdBr 
und  wahrscheinlich  auch  CdCl.  Die  erste  dieser  Curven 
befindet  sich  auch  unter  denen  des  arithmetischen  Mittels. 

Neben  der  vorliegenden  ist  nun  noch  eine  andere  ihr 
ganz  genau  entsprechende  Versuchsreihe  anzustellen,  wo 
nämlich  die  in  Betracht  gezogenen  Seitenglieder  die  frühereu 
sind,  die  früheren  Mittelglieder  dagegen  durch  andere  er- 
setzt werden,  nämlich  durch  die  balbirte  Atomenmenge  der 
Seitenglieder.    Es  unterscheiden  sich  alsdann  in  der  Formel 

"J"*  die  Gröfsen  h  und  m  nur  insoweit,  als  h  die  Intensi- 
täten der  physikalischen  Eigenschaften  vor  der  Vermischung^ 
m  dagegen  dieselben  nach  der  Vermischung  der  beiden  Sei- 
tenglieder bezeichnen.  Die  in  dieser  Weise  erhaltenen  Cur- 
ven des  arithmetischen  Mittels  und  der  Maxima  der  Modi- 
fication werden  sich  hin  und  wieder  den  entsprechenden 
frühern  nähern  und  somit  auch  wieder  Verbältnisse  andeuten, 
welche  einer  Zerlegung;  der  Mittelglieder  und  einer  Wieder- 
vereinigung der  Seitenglieder  nur  günstig  seyn  können. 

Im  Verlaufe  der  vorliegenden  Untersuchung  wurden  auch 
bereits  einzelne  Versuche  angestellt,   um  Aufschlufs  zu  er- 
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langen  über  die  Gröfse  der  Fehlerquelle,  welche  dadurch 
verursacht  wird,  dafs  einzelne  Salzlösungen,  \fie  nament- 
lieh  die  der  Magnesia-  und  Zinksalze,  basische  Salze  in 
mehr  oder  weniger  merklicher  Menge  aufzulösen  vermögen, 
eine  Fehlerquelle  welche  die  Darstellungsweise  der  Salzlö* 
sungen  mit  sich  bringt  und  welche  durch  blofses  Umkrj- 
stallisiren  wohl  nur  schwerlich  und  vielleicht  nur  durch 
Analysiren  und  Absättigen  gänzlich  zu  beseitigen  seju 
möchte  ').  In  den  Lösungen  wurde  der  Gehalt  an  Chlor 
und  Brom  aus  dem  Gewichte  des  mittelst  Silbersolulion 
präcipitirten  und  geschmolzenen  Chlor-  und  Bromsilbers 
berechnet.  Das  Magnesium  und  das  Zink  wurden  als  phos- 
phorsaure Ammoniak -Magnesia  und  als  kohlensaures  Zink- 
oxyd prädpitirt  und  wurden  dabei  die  gewöhnlichen  Yor- 
sichtsmafsregeln  angewandt.  Die  in  dieser  Weise  gewon- 
nenen Resultate  sind  nun  folgende: 

Die  Lösung  von  Chlormagnesium,  welche  bei  den  Aus- 
dehnungsversuchen der  frühern  Abhandlung  als  Ausgangs- 
punkt diente,,  nämlich  die  von  33,4  Atomen,  enthält  ne- 
ben 100  Atomen  Chlor  103,7  Atome  Magnesium.  Die  drei 
andern,  durch  langsames  Eindampfen  der  vorstehenden  dar- 
gestellten Lösungen,  miteinander  vermischt,  ergaben  neben 
100  Atomen  Chlor  104,1  Atome  Magnesium.  Das  Mittel 
ist  100  Atome  Chlor  neben  103,9  Atomen  Magnesium. 

Die  Lösung  von  Brommagnesium,  welche  bei  den  Ver- 
suchen der  vorliegenden  Abhandlung  als  Ausgangspunkt 
diente,  ergab  neben  i 00  Atomen  Brom  107,0  Atome  Mag- 
nesium. Die  am  meisten  concentrirte  Lösung  dagegen  er- 
gab neben  100  Atomen  Brom  nur  106,0  Atome  Magnesium. 
Das  Mittel  ist  100  Atome  Brom  neben  106,5  Atome  Mag- 
nesium. 

Die  drei  ersten  der  vorstehenden  Lösungen  von  Brom- 
zink  enthielten  der  Reihe  nach  neben  100  Atomen  Brom 
104,6  und  101,3  und  103,8  Atome   Zink.     Das  Mittel  aus 

1 )  Die  letztere  Methode  wurde  deshalb  nicht  angewandt,  weil  ich  fürchtete, 
die  Losungen  mochten  beim  Concenln'rcn  doch  wieder  etwas  basisch 
werden. 
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diesen  drei  Beobachtungen  ist  100  Atome  Brom  neben  104,2 
Atomen  Zink. 

Behufs  der  Correctionen  müssen  nun  weiter  noch  be- 
kannt sejn  die  Volumina,  welche  die  Lösungen  der  reinen 
Säuren  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  einnehmen« 
Was  ich  bisher  hinsichtlich  der  Chlorwasserstoffsäure  beob- 
achtet habe,  ist  hiemächst  angegeben. 


Ldsangen  von  CblorwasserslofTsäure 
1,1010  spec  Gew.  =  69,8  Atome  (25,5)  u.  r.  V.  =  113,96  ')• 

Terop.  a  b  Terop.  a  b 

0»C.    45,25        51,0  60"      299,0        300,0 

19,5        121,25      126,5  80        398,5        397,25 

40  208,0        211,0  100        504,75      505,0 

1,0704  spec.  Gew.  =  45,5  Atome  (16,6)  u.  r.  V.  =  108,94. 

Temp.  a  b  Terop.  a  b 

O'C.     74,25         75,0  60"  296,5  296,25 

19,5  133,0  135,0  80  397,0  395,75 

40  209,5  210,0  100,2  509,0  510,5 

1,0401  spec.  Gew.  =  24,3  Atome  (8,9)  u.  r.  V.  =  104,66. 

T«np.  a  b  Temp.  a  b 

0»  C.     79,0        84,25  60»       275,0        278,0 

19,5      119,0      125,75  80        380,0        381,0 

40         188,0      192,5  100,3     503,0        504,75 

1,1608  spec.  Gew.  =  127,7  Atome  (46,6)  u.  r.  V.  =  126,30. 

Terop.  a  b  Temp.  a  b 

O-C.     25,75         47,0  40»       235,0        249,5 

19,5      128,25      146,0  60        339,5        352,0 

1,1330  spec.  Gew.  =  98,2  Atome  (35,8)  u.  r.  V.  =  119,90. 

Tcmp.  «  b  Temp.  a  b 

0»C.    26,75        12,0  60»        310,0        298,0 

19,5         117,0       103,0  80  409;5        399,5 

40  214,0      201,0  99,9       508,0        514,5 

1 )  Die  letzte  Zahl  bedeutet  das  lelative  Volam  der  Ldsnng,  das  des  lösen- 
den Wassers  als  100  angenommen. 
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111  den  Torstehenden  Lösungen  wurde  der  Gehali  an  Chlor 
bestimmt  wie  früher  in  den  Lösungen  der  Chlorüre. 

Die  nächstfolgende  Tabelle  enthält  die  Volumina  der 
verschiedenen  Concentrationsgradc  wie  sie  sich  aus  den  Tor- 
stehenden Angaben  berechnen  und  ist  auch  wieder  den  ein- 
zelnen Columnen  überschrieben  die  Anzahl  der  wasserfreien 
Säureatome,  welche  in  den  Lösungen  neben  100  Gewichts- 
theilen  Wasser  enthalten  ist. 

HCl 


24,3 

45,5 

69,8 

98,2 

127.7 

o»c. 

0,99557 

0,99379 

0,99221 

0,99079 

0,98982 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00707 

1,00781 

1,00877 

1,00990 

1,01063 

60 

1,01588 

1,01665 

1,01794 

1,01969 

1,02108 

80 

1,02639 

1,0!2676 

1,02791 

1,02986 

00 

1,03855 

1,03801 

1,03867 

1,04059 

Aus  den  Zahlen  der  vorstehenden  Tabelle  wurden  mittelst 
graphischer  Interpolation  die  Volumina  abgeleitet ,  welche 
die  Lösungen  der  Salzsäure  zeigen ,  wenn  neben  je  100 
Gewichtstheilen  Wasser  die  den  einzelnen  Columnen  über- 
schriebene  Anzahl  von  Säureatomen  in  ihnen  enthalten  ist. 

HCl 


20 

40 

60 

80 

100 

O^C. 

0,99602 

178 

0,99424 

138 

0,99286 

118 

0,99168 

96 

0,99072 

398 

576 

714 

832 

928 

19,5 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

0 

1,00000 

692 

762 

834 

921 

998 

40 

1,00692 

70 

1,00762 

72 

1,00834 

87 

1,00921 

77 

1,00998 

886 

880 

902 

941 

980 

60 

1,01578 

64 

1,01642 

94 

1,01736 

126 

1,01862 

116 

1,01978 

1062 

1018 

1000 

994 

1020 

80 

1,02640 

20 

1,02660 

76 

1,02736 

120 

1,02856 

142 

1,02998 

1244 

1140 

1090 

1068 

1078 

100 

1,03884 

84 

1,0:J800 

26 

1,03826 

98 

1,03924 

152 

1,04076 

Aus  den  Werthen  der  vorstehenden  Tabelle  berechnen  sich 
die  Volumina,  welche  die  Lösungen  der  Salzsäure  bei  den 
verschiedenen  Temperaturen  einnehmen,  ioenn  bei  jeder  die- 
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ser  Temperaturen  das  Volum  des  lösenden  Wassers  als  100 
angenommen  toirdf  wie  folgt: 

Atome  HCl 

20  40  60  80  100 

0°C.  103,54  107,36  111,29  115,26  119,34 

19,5     103,80  107,82  111,92  116,06  120,28 

40        103,88—  107,98—  112,17—  116,42  120,74 

60       103,85  107,94  112,14  116,44—  120,81  — 

80       103,72  107,75  111,93  116,21  120,60 

100       103,53  107,46  111,57  115,81  120,19 

Aus  den  Werthen  der  Torstehenden  Tabelle  und  denen, 
welche  früher  für  die  entsprechenden  Concentrationsgrade 
der  Lösungen  von  Mg  Cl  angeführt  wurden,  berechnen  sich 
mittelst  einfacher  Proportion  für  die  Lösungen  des  vollkom- 
men neutralen  Chlormagnesiums  die  folgenden  Werthe: 

Atome  MgCl  neutral. 


20 

40 

60 

80 
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Combinirt  man  endlich  diese  Werthe  mit  denen,  welche 
früher  für  die  Lösungen  von  LiCl  und  CaCl  gefunden 
wurden  '),  so  erhält  man  für  die  Modification  des  mittleren 

Volums  (^^)  folgende  Werthe: 

1 )  Sollten  anch  die  Wertbe  dieser  beiden  SaUlosungen  noch  Correctionen 
erfahren,  so  können  diese  jedenfalls  nur  sehr  gering  sejn  nnd  werden 
dadurch  die  nachfolgenden  Werthe  der  Modification  den  frühem  nur 
genähert. 
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..(i 

•i-t5')c, 

und  m  =  MKCI 
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40 

60                 80')         100  Atome 

O'C.H- 0,0098  +0,0185  +0,0262 
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269  +0,0330  +0,0386 
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277            340             400 

60                  107 
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284            350            412 

80                 108 

206 

291            360            426 

100                  113 

211 

300            372            440 

Wenn  man  die  Torstehenden  Zahlen  mit  den  früheren  ver- 
gleicht, so  sind,  wie  früher  bei  den  Lösungen  von  Brom- 
und  Jodlithium,  so  auch  hier  die  Correctionen  eigentlich 
nur  untergeordneter  Natur,  indem  keines  der  Hauptrcsul- 
tate  dadurch  eine  Aenderung  erleidet,  sondern  lediglich 
einzelne  Curven  und  deren  Kreuzungspunkte  um  etwas  ver- 
schoben werden. 

Ob  und  in  wie  weit  ferner  die  vorliegenden  Erfahrungen 
geeignet  sind,  die  Stellung  anzugeben,  welche  das  Atom  H 
den  bisher  behandelten  gegenüber  einnimmt,  dieser  Punkt 
mag  hier  noch  kurz  erörtert  werden.  Es  wird  hierbei  von 
der  schon  früher  (Bd.  101,  S.  291)  geäufserten  Ansicht  aus- 
gegangen, dafs  die  sogenannten  Elemente  sich  nach  ganzen 
Potenzen  von  Drei  gruppiren  und  dafs  dieselben  einander 
um  so  näher  stehen,  je  ähnlicher  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften und  je  schwächer  die  Verbindungen  sind,  welche 
sie  miteinander  eingehen. 

Dafs  das  Atofii  H  keineswegs  eines  der  27  Atome  ist, 
welche  mit  Chlor  und  den  zugehörigen  Atomen  einen  Würfel 

1)  Es   folgen  hiernächst  noch  einzelne   relative  Volumina,   welche  frfther 
noch  nicht  angeführt  wurden: 


Atome  Li  Gl 
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bilden,  dafür  spricht  ebensowobl  die  so  gel^inge  Aehnlichkeit 
der  physikalischen  Eigensdiaften,  als  auch  «Jie  so  innige  Ver- 
waudtschafl,  welche  man  zwisdien  dem  Wasserstoff  und 
den  Gliedern  dieser  Gruppe  beobachtet.  Aus  denselben 
Gründen  kann  der  Wasserstoff  auch  nidit  dem  Würfel  an- 
gehören, welcher  von  den  Atomen  O,  S  und  den  zugehöri- 
gen gebildet  trird  und  möchte  er  daher  einstweilen  von  den 
bekannten  am  ehesten  noch  dem  Würfel  zuzutheilen  seyn, 
dem  auch  das  Zink  und  die  ihm  ähnlichen  Atome  angehören. 
Welche  Stelle  er  in  diesem  Würfel  wohl  einnehmen  könnte^ 
ist  eine  weitere,  jedenfalls  etwas  verwickelte  Frage»  Ab 
leichtestes  aller  bisher  bekannten  Elemente  würde  der  Was« 
serstoff  jedenfalls  am  ehesten  einer  Seitenebeiie  dieses  Wür- 
fels zuzutheilen  sejn,  und  die  Ebene  welche  das  Zink  und 
die  zugehörigen  Atome  ausfüllen,  wäre  alsdann  entweder 
die  Mittelebene  oder  die  schwerere  Seitenebene'.  Als  leidi- 
testes  aller  bisher  bekannten  Elemente  würde  der  Wasser- 
stoff ferner  in  dieser  Ebene  einstweilen  wohl  nur  die  Stelle 
einnehmen  können,  welche  in  *der  parallelen  Ebene  das  Li- 
thium einnimmt  und  wäre  daher  wohl  zunächst  zuzusehen, 
ob  der  Wasserstoff  sich  zu  dem  Atome  Li  in.  ähnlichef 
Weise  verhält,  wie  dieses  zu  seinen  homologen  Atomen^ 
Mg  und  Ca. 

Die  Lösungen  von  Li  Gl  haben  zunächst  ein  relativ  grö- 
feeres  Volum,  ak  die  Lösungen  der  beiden  schwereren  homo- 
log^i  Atome  Mg  Gl  und  Ca  Gl  bei  pichen  Concentratioos- 
graden  und  gleichen  Temperaturen.  Dieses  Verhältnifs  wurde 
bei  allen  bisher  untersuchten  Goncentrationsgraden  und  Tem* 
peraturen  beobachtet.  Dem  entsprechend  haben,  wenn  avdi 
nidit  bei  den  niedrigem  Goncentrationsgraden  und  den  nie- 
drigem Temperaturen,  so  doch  wenigstens  bei  etwas  höhe- 
ren Goncentrationsgraden  und  etwas  höheren  Temperatureni 
auch  die  Lösungen  von  HCl  ein  relativ  gröfseres  Volum» 
als  die  Lösungen  des  schwereren  Atoms  Li  Gl,  wie  maq 
sidi  durch  den  Vergleich  der  vorstehenden  und  früherer 
Zahlen  leicht  überzeugen  kann.  Hinsichtlich  der  Lage  des 
gröfeten  Volums  dagegen  verhält  sich  das  Atom  HCl  zu 
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dem  schwereren  Atome  Li  Ci  anders  als  dieses  zu  den  schwe* 
reret  Atomen  MgCl  und  CaCl,  sofern  nämlich  dort  das  leich- 
teste Atom  das  gröfste  Yokim  bei  der  hdhern,  hier  dagegen 
bei  der  niedrigeren  Temperatur  zeigt  Dieser  letztere  Pufikt 
möchte  übrigens  wohl  nicht  von  so  grofser  Bedeutung 
seyn,  da  die  griKsteh  Yolume  der  beiden  Atome  Li  Gl  und 
Mg  Gl  bei  höheren  Gohcentrationsgradeu  sich  merklich  ein- 
ander nähern.  Ueberhaupt  werden  wohl  zwei  einzelne  Er- 
seheinüngen ^  <  wie  die  vorstehenden,  welche,  durch  Aende- 
rangen'  der  Goncentration  und  Temperatur  so  ganz  ver- 
schieden se  jn  können,  nicht  hinreichen,  die  vorliegende  Frage 
zu  entscheiden  und  mag  es  daher  genügen,  selbige  hier  nur 
hervorgehoben,  zu  haben^  um  sie  vielleicht  später  neben  an- 
dern zu  diesem  Zwecke  benutzen  zu  können. 


VIIL      Ueher  das  Verhalten  iicr  TVeingeistflamme 
in  tiehlrischer  Beziehung;  von   f-V,   G.   Hanke  f. 

(TVlitgclhciU  VOID  Hrn.   Verf.  aujs  den  Berichten  der  K.  Sachs,   Gesellsoh.  d. 

"'^"'   •  ^-    '■   '     wiss.'issd) 

Xrotz  der  zahlreichen  bisf*  jetzt  über  das  Verhalten  der 
FfaAnmen  «md  der  glühenden  Körper  in  elektrischer  Bezie- 
hiii^  veröffentlichten  Arbeiten  sind  doch  unsere  Kenntnisse 
dco^  meisten  dieiier  Vorgänge  noch  sehr  mangelhaft  und  las- 
seisf  uns  tidmentlich  über  den  eigentlichen  Grund  derselben 
im  Unklaren.  'Üie  Wichtigkeit  eines  {genauen  V^ständnisses 
dieser  oft  sehr  auffallenden  Ersdieinunge»  für  die  Elektri- 
tlVSUlehre  hat  mich  veranlafst,  dieselben  seit  einer  Reihe 
v0n  Jahren  einer  speciellen  Prüfung  zu  unterwerfen,  und 
ich  gebe  mir  heute  die  Ehre,  der  mathematisch -physischen 
Klasse  der  Königl.  Gesellsc^haft  der  Wissenschaften  ah  vierte 
Abhandlung  *)  in  der  Reihe  meiner  elektrischen  Untersu- 

i)  Abhandr.  ük.  kömgl  sich«.  Gesethcfa.irt  der  Wissedsehaften  Bd.  VTI. 
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chuDgCQ  eine  ZiisaiiimeiistelluJQg  der  in  Bezug  auf  die  Weio- 
geistiknnine  erhaltenen  Resultate  vorzulegen,  indem  ich  die 
Erörterung  der  bei  anderen  Flammen  und  bd  bloCs  glimmen* 
den  Körpern  auftretenden  Vorgänge  einer  späteren  Mitthei- 
luiig  vorbehalte. 

Die  vorliegende  Abhandlung  zerfällt  in  zwd  Haupttheile; 
der  erste  umfafst  die  Untersuchungen  über  die  in  der  Wein- 
geistftamme  beobachteten  elektrischen  Spannungen  und 
Ströme,  während  der  zweite  sich  mit  den  Leitmigsverhält- 
nisseu  der  Flammen,  namentlich  mit  der  von  P.  Er  man 
entdeckten  sogenannten  unipolaren  Leitung  beschäftigt. 

Ich  glaube  aussprechen  zu  dürfen,  dafs  es  mir  gelungen 
ist,  in  beiden  Beziehungen  die  Erscheinungen  auf  die  wah- 
ren Ursachen  zurückgeführt  zu  haben,  und  bei  der  dadurch 
gewonnenen  Einfachheit  der  erhaltenen  Resultate  wird  es 
möglich  seyn,  in  der  Kürze  eine  verständliche  Darstellung 
derselben  zu  geben. 

Zur  Beobachtung  und  Messung  der  elektrischen  Span- 
nungen dienfe  mein  Elektrometer  ^),  und  zu  gleichem  Zwecke 
bei  den  Strömen  ein  sehr  empfindliches  Galvanometer  mit 
9960  W^indungen  und  einem  mit  Spiegelvorrichtung  verse- 
henen astatischen  Systeme  s^weier  Magnetstäbe  ^). 

'  Wenn  die  Flamme  einer  Weingeistlampe  durch  einen 
in  die  Lampe  eingetauchten  Draht  mit  der  Erde  in  leitende 
Verbindung  gesetzt  und  ein  Metall  in,  über  oder  neben  der 
Flamme  aufgestellt  wird,  so  zeigt  sich  letzteres  im  Allgemei- 
ne» elektrisch;  gerade  die  entgegengesetzte  Elektricität  von 
gleicbgrofser  Spannung  wird  an  dem  in  die  Lampe  getauch- 
ten Drahte  beobachtet^  wenn  man  umgekehrt  das  in  oder 
tiber  der  Flamme  befindliche  Metall  zur  Erde  ableitet,  und 
die  Lampe  isblirt 

Die  Art  und  die  Intensität  der  elektrischen  Spannung 
ändert  sich  mit  der  Natur  des  in  der  Lampe  und  ebenso 
mit  der  Natur  des  oberhalb  derselben  befindlichen  Metalls. 

1  )  Das  in  den   A bhaod hingen    der  Gesellschaft  Bd.   V,  S.  396  mit  A  be^ 
Keichneie* 
2)  Dm  ebeodaselbst  Bd.  Vf,  S.  261  beschnebane  Galvanometer. 

10* 
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Aber  auch  bei  denselben  Metallen  ändert  sich  die  Art 
und  die  Intensität  der  elektrischen  Spannung  mit  der  Stel- 
lung des  Metalls  tibcr  oder  in  der  Flamme.  Wenn  ein  Me- 
tallblech zuerst  bodb  über  der  Lampe  steht,  und  dann  letzte- 
rer immer  mehr  genähert  wird,  so  dafs  es  nach  und  nach 
immer  tiefer  in  die  Flamme  eintaucht,  und  in  heftigeres  Glü- 
hen geräth,  so  ändert  sich  mit  dieser  Aendcrung  in  der 
Stellung  die  bei  greisen  Höhen  wahrgenommene  Elektricität 
in  der  Weise,  dafs  sie  immer  negativer  wird,  oder,  falls  sie 
positiv  ist,  sich  diesem  Zustande  immer  mehr  nähert  Diese 
Aenderung  kann  mehr  als  die  elektromotorische  Kraft  eines 
aus  Zink,  Platin  und  Alkohol  gebildeten  Elementes  be- 
tragen. 

Indcfs  tritt  keine  Aenderung  der  elektrischen  Spannung 
mit  der  Aenderung  der  Stellung  ein,  wenn  das  Metall  bei 
der  Annäherung  oder  dem  Eintauchen  in  die  Flamme  durch 
aufgelegtes  Eis  gehindert  wird  eine  höher«  Temperatur  an- 
zunehmen, oder  wenn  anstatt  des  Mctalles  ein  Wasserstrahl 
durch  die  Flamme  getrieben  wird. 

Ich  liefere  nun  in  der  Abhandlung  durch  Messungen 
den  bestimmten  Be^weis,  dafs  alle  diese  elektrischen  Span- 
nungen von  dem  Acte  der  Verbrennung  nur  in  soweit  ab- 
hängen, als  die  dadurch  erhitzten  Gase  und  Dämpfe,  aus 
welc)ien  die  Flamme  besteht,  einen  Leiter  bilden,  der  nach 
Art  eines  gewöhnlichen  flüssigen  Leiters  sich  zwischen  das 
in  oder  'über  der  Flamme  befindliche  Metall  und  den  Al- 
kohol der  Lampe  stellt.  Eine  Elektricitätserzeugung  hat  der 
Act  der  Verbrennung  selbst  nicht  zur  Folge. 

Alle  an  den  in  und  über  der  Flamme  befindlichen  Me- 
tallen beobachteten  £lektricitäten  sind  nichts  weiter  als  die 
an  den  Endpunkten  oder  Polen  eines  galvanischen  Elements, 
d^s  aus  den  gewählten  Metallen  als  festen  und  dem  Alkohol 
nebst  den  erhitzten  Gasen  der  Flamme  als  flüssigen  Leitern 
besteht,  auftretenden  Spannungen. 

Die  Aenderungen,  welche  die  Gröfse  derselben  mit  der 
Annäherung  der  Metalle  gegen  die  Flamme  erleiden,  werden 
allein  durch  die  Temperaturerhöhungen  des  Metalls  bedingt, 
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indem  dieselben  den  Ort  der  Metalle  in  der  sogenantiten 
SpannuDgsreihe  ändern. 

Alle  Metalle  verschiebcnsiGh  beini  Erhitzen  in  der  Span- 
nunga-eibe  nach  der  positiven  Seite  hin;  diese  Aenderung 
kann  bei  starker  Erhitzung  mehr  betragen  als  die  Eutfer« 
nong  des  kalten  Zinkes  vom  kalten  Platin  gegen  Alkohol 
als  feuchten  Leiter.  Wahrscheinlich  ist  die  Gröfse  dieser 
Aenderung  für  gleiche  Temperaturerhöhungen  bei  verschie- 
denen Metallen  nicht  allzu  sehr  verschieden. 

Werden  die  Enden  oder  Pole  des  mit  dem  Alkohol  und 
der  Flamme  als  jQüssigen  Leiter  gebildeten  galvanischen  Ele- 
mentes, an  denen  yvir  bisher  die  freien  Spannungen  beob- 
achteten, mit  einander  verbunden,  so  entsteht  infolge  der 
in  diesem  Kreise  liegenden  elektromotorischen  Kräfte  ein 
elektrischer  Strom,  dessen  Richtung  durch  jene  Spannung 
bedingt  ivird,  und  dessen  Intensität  aufserdem  auch  von 
dem  Leitungswiderstande  der  ganzen  Kette  abhängt. 

In  ^em  zweiten  Theile  der  Abhandlung  stelle  ich  zu- 
nächst die  Vorgänge  bei  der  sogenannten  unipolaren  Leitung 
durch  genaue  Messungen  fest  Bei  gleichgrofsen  Berübrungs* 
flachen  der  beiden  Pole  eines  Elementes  mit  der  zur  Erde 
abgeleiteten  Flamme  bleibt  am  positiven  Pole  ein  kidner 
Rest  dieser  Elektricität,  während  der  negative  Pol  die  ganze 
um  diesen  kleinen  Rest  verminderte  Spannung  des  Elemen- 
tes zeigt. 

Die  infolge  der  Ableitung  der  Flamme  zur  Erde  in  den 
Polflächen  hervorgerufene  Elektricität,  oder  die  zu  der 
Flamme  geführte  Spannung  eines  oder  mehrerer  in  diese  Ab« 
leitung  absichtlich  eingeschalteter  galvanischer  Elemente  än- 
dern jene  Vorgänge  nicht;  die  an  beiden  Polen  erscheinen- 
den elektrischen  Spannungen  sind  gleich  der  Summe  dieser 
der  Flamme  zugeführten  Elektricitäten  und  der  ohne  solche 
vorhandenen  Spannungen. 

Eine  einseitige  Vergröfserimg  einer  Polfläche  vermindert 
die  an  dieser  auftretende  Spannung,  während  die  Spannung 
an  der  gegenüberliegenden  in  gleichem  Maafse  steigt 
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Gerade  in  umgekehrter  Weise  ^irkt  das  allmähliche 
Herausziehen  einer  Polfläche  aus  der  Flamme. 

Eine  besondere  Erörterung  verlangte  noch  der  Fall,  wo 
zwischen  den  beiden  als  Pole  dienenden  Metallflächen  an 
sich  ein  elektrischer  Gegensatz  existirt.  Es  führte  diets  zu 
einer  Untersuchung  der  Spannungen  au  den  Polen  eines 
nicht  geschlossenen  galvanischen  Elementes,  wenn  ein  Metall 
zweien  andern  elektrisch  verschiedenen  und  mit  einander 
leitend  verbundenen  in  einer  Fltissigkeit  gegenüber  steht 
Die  Spannung  eines  solchen  Elements  hängt  nicht  blofs  von 
den  Stellungen  der  gewählten  Metalle  in  der  Spannuugs« 
reihe,  sondern  auch  von  den  zwischen  den  Metallen  in  der 
Flüssigkeit  liegenden  Widerständen  ab,  oder  bestimmter 
ausgedrückt,  von  der  elektrischen  Spannung  in  dem  Punkte 
der  zu  der  Strömung  zwischen  den  beiden  verbtiudenen 
Metallen  gehörigen  Spannungscurve,  an  welchem  das  dritte 
Metall  eingetaucht  ist. 

Die  Temperaturerhöhung  der  Polflächen  hat  auf  die  oben 
angegebenen  Erscheinungen  ebensowenig  Einflufs  als  die 
chemische  Natur  derselben;  es  können  ohne  wesentliche 
Aenderungen  die  Metallflächen  durch  Wasserstrahlen  ersetzt 
werden.  -^ 

Die  Erscheinungen  der  sogenannten  unipolaren  Leitung 
treten  daher  auch  den  Verhältnissen  gemäfs  ein,  wenn  der 
eine  Pol  eines  galvanischen  Elementes  durch  ein  Metall, 
und  der  andere  durch  Verbindung  mit  dem  Alkohol  der 
Lampe  zur  abgeleiteten  Flamme  geführt  werden. 

Wird  bei  gleichen  Flächen  der  beiden  in  eine  isoh'rte 
Flamme  geleiteten  Pole  eines  galvanischen  Elementes  der 
positive  Pol  zur  Erde  geleitet,  so  erhält  die  Flamme  nur 
eine  dem  oben  angegebenen  kleinen  Reste  an  Gröfse  gleiche, 
aber  negative  Spannung,  während  dieselbe  bei  Ableitung 
des  negativen  Poles  eine  der  ganzen  um  diesen  geringen 
Betrag  verminderten  Spannung  des  Elements  gleiche  positive 
Elektricität  zeigt. 

Eine  Aenderung  in    der  Gröfse  der  Ableitungsflächcn 
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äodcrt  die  der  Flatnine  ertheiiten  SpannaDgen  io  einer  aus 
den  früheren  Angaben  leicht  zu  erschliebenden  Weise. 

SänunÜiGhe  Erscheinungen  der  unipolaren  Leitung  er- 
halten ihre  ebenso  einfache  als  vollständige  Erklärung  aus 
der  Betrachtung  der  Spaunungscurve  der  vorliegenden  ge- 
schlossenen Kette.  Zur  Construction  dieser  Spannungscorve 
ist  zu  beachten»  dafs  auf  den  Metaliieitungen  wegen  des 
▼erhältnifsmäfsig  geringen  Widerstandes  die  Curve  mit  der 
Abscissenaxe  so  gut  wie  parallel  ISuft»  und  ein  Gleiches 
gilt  angenähert  auch  für  die  Hauptmasse  der  Flamme.  Da- 
gegen finden  sich  durch  Verengerung  des  Querschnittes  be- 
trächtliche Widerstände  und  somit  merkliche  Aenderungen 
in  den  Ordioaten  jener  Curve  au  den  die  Flamme  berüh- 
renden PoUlächen.  Aufserdem  stellt  sich  aber  noch  das 
merkwürdige  Resultat  heraus,  dafs  dem  Uebergange  der 
negativen  Elektricität  aus  festen  oder  flüssigen  Leitern  in 
die  Flamme  oder  dem  Eintritte  der  positiven  aus  ihr  in  jene 
Leiter  ein  besonderes  sehr  beträchtliches  Hindernifs  entge- 
gensteht, das  durch  Yergröfserung  der  Oberfläche  des  ne- 
gativen Poles  vermindert  wird.  Während  also  die  Spau- 
nungscurve im  Verlaufe  der  Metaliieitungen  und  der  Haupt- 
masse der  Flamme  nahe  der  Abscissenaxe  parallel  geht, 
senkt  sie  sich  an  der  positiven  Polfläche  etwas,  und  an  der 
negativen  um  den  ganzen  übrigen  Rest  der  Spannung  deis 
Elementes. 

Wird  nun  die  Flamme  abgeleitet,  so  mufs  das  Metall 
des  po»tiven  Poles  einer  jener  geringen  Senkung  gleiche 
positive  Spannung,  und  das  Metali  des  negativen  Poles  eine 
der  Senkung  an  diesem  Pole  gleiche  negative  Spannung 
erhalten. 

Wird  der  positive  Pol  abgeleitet,  so  erscheint  in  der 
Flamme  eine  jener  geringen  Senkung  am  positiven  Pole 
gleiche  negative  Spannung. 

Leitet  man  endlich  den  negativen  Pol  ab,  so  zeigt  die 
Flamme  eine  der  gröfseren  Senkung  am  negativen  Pole 
gleiche  positive  Spannung. 
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Der  aus  meinen  Versuchen  sich  ergebende  gröCsere 
Widerstand  beim  Uebergange  der  negativen  Elektricität  in 
die  heiCsen  verdünnten  Gase  der  Flamme  findet  sich  auch 
nach  Ed.  Becquerel's  Versuchen  beim  Durchgange  des 
elektrischen  Stromes  durch  stark  erhitzte  Luft.  Idi  zeige 
ferner,  wie  er  zur  Erklärung  der  eigenthümlichen  von  Gau- 
gain  beobachteten  Erscheinungen  beim  Uebergange  der 
beiden  einander  entgegengesetzten.  Ströme  eines  Inductions- 
apparates  durch  verdünnte  Luft  führt 

Aus  diesem  gröfseren  Widerstände  am  negativen  Pole 
erklärt  sich  nun  schliefslich  auch  noch  der  verschieden 
leichte  Durchgang  eines  Stromes  durch  die  Flamme  in  auf- 
und  absteigender  Richtung. 

Als  Andrews  eine  Platinspirale  über  die  Flamme  einer 
Gaslampe  brachte,  und  den  einen  Pol  einer  Volt  a 'sehen 
Säule  mit  der  Spirale,  und  den  zweiten  mit  dem  Metallrohre 
der  Lampe  verband,  ging  der  Strom  leichter  in  der  Richtung 
Ton  der  Spirale  durch  die  Flamme  zur  Lampe  als  in  der 
umgekehrten  über. 

Bei  der  Weingeistlampe  sind,  wenn  ein  Platinblech  sich 
über  der  Flamme  befindet,  und  der  eine  Pol  eines  oder 
mehrerer  Elemente  mit  diesem  Bleche  und  der  zweite  mit 
einem  in  den  Alkohol  der  Lampe  getauchten  Drahte  ver- 
bunden ist,  die  Vorgänge  genauer  folgende:  Steht  das  Pia* 
tinblech  hoch  über  der  Lampe,  so  geht  der  Strom  leichter 
in  der  Richtung  abwärts  als  aufwärts  durch  die  Flamme; 
beim  Annähern  des  Platinblechs  trifft  man  eine  Stellung 
wo  der  Strom  in  beiden  Richtungen  gleich  gut  durchgeht; 
bei  noch  gröfserer  Nähe  geht  umgekehrt  gegen  zuvor  der 
Strom  leichter  aufwärts  als  abwärts. 

Das  Verhältnifs  der  Intensitäten  des  in  den  beiden  ent- 
gegengesetzten Richtungen  geleiteten  Stromes  ändert  sich 
mit  der  Stromstärke. 

Der  Grund  der  zuvor  beschriebenen  Vorgänge  liegt  in 
dem  schon  angeführten  besondern  Widerstände  am  nega- 
tiven Pole;  bei  hoher  Stellung  des  Bleches  ist  die  Ablei- 
tung der  Flamme  nach  dem  Drahte  hin  vollkommner  als 
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nach. dem  Bleche  hin;  bei  tieferer  Stellung  des  letzteren  fin« 
d€t  das  Umgekehite^  statt.  Der  zwischen  Blech  und  I^tainpe 
durch  die  Flainine  tibergehende  Strom  mufs  stets  dann  die 
greisere  Intensität  besitzen,  wenn  der  negative  Pol  die  re- 
lativ bessere  Ableitung  erhält,  weil  hierdurch  der  an  ihm 
vorhandene  Widerstand  vermindert  wird. 


IX.      Leber  die  Moleculurtonstäulion  der  Gase;  ^ 
i?üii  E.  Jochrnann. 


In  einer  Abhaudluo^,  welche  im  diefsjährigen  Osterprogramm 
des  Kölnischen  Bealgjmnasii  erschienen  ist,  habe  ich  einige 
Bedenken  gegen  die  von  Her ap a tb,  Joule,  Krönigund 
Clausius  aufgestellte  Hypothese  über  die  Molekularcon- 
stitution  der  Gase  ausgesprochen.  Ich  komme  einer  Auf- 
forderung von  Seiten  des  Hm.  Clausius  nach,  indem  ich 
an  diesan  Orte  auf  einige  dort  berührte  Punkte  etwas  nä- 
her eingehe. 

Das»Princip  der  Erhaltung  der  Kraft«  beruht,  wie  ge- 
kannt, auf  dem  Princip  der  lebendigen  Kräfte  in  der  ana« 
Ijtischen  Mechanik,  welches  sich  zunächst  auf  ein  System 
materieller  Punkte  bezieht,  zwischen  denen  Kräfte  wirksam 
sind,  welche  nach  den  Yerbindunglinien  je. zweier  Punkte 
g^ichtet  und  irgend  welche  Functionen  ihrer  Entfernung 
sind.  Das  Princip  der  lebendigen  Kräfte  liefert  für  die 
Bewegung  eines  solchen  Systems  die  Gleichung 

-2*41110'^  —  F=  const, 
in  welcher  V  das  Potential  des  Systems  auf  sich  selbst, 
und  das  erste  Glied  links  die  Summe  der  lebendigen  Kräfte 
des  Systems  bezeichnet.  Nennt  man  die  Differenz  beider 
Glieder  die  Wirkung sftmeüon  des  Systems,  so  läfst  sich  der 
Satz  einfach  so  aussprechen«  Die  Wirkungsfunction  des  Sg- 
Sterns  bleibt  constant^  so  lange  auf  dieselbe  keine  äufseren 
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Kräfte  wirken.  Die  Aovreodauj;  dieses  Satzes  auf  die 
Wännetheorie  ist  einfach  folgende:  Mau  mag  sich  einen 
Körper  wie  immer  aus  ponderablen  Atomen  und  Aether- 
atomen  zusammengesetzt  denken,  will  man  die  Wärmeer- 
scbeinungen  durch  Aenderungen  des  Zustandes  dieser  Theile» 
nicht  aber  durch  Uebergang  eines  Wärmestoffs  von  einem 
Körper  zum  andern  erklären,  so  kann  die  Aenderung  des 
Wärmezustcindes  nur  in  einer  Aenderung  der  Anordnung 
oder  Bewegung  der  Theile  bestehen.  Geht  also  das  System 
aus  einem  Wärmezustand  in  den  andern  (iber,  so  wird 
sich  entweder  das  Potiental  des  Systems  auf  sich  selbst 
ändern,  oder  die  Summe  der  lebendigen  Kräfte  des  Systems 
oder  was  die  allgemeinste  Annahme  ist,  —  beide.  Das  Wesen 
der  mechanischen  Wärmetheorie  schliefst  keine  der  beiden 
erstgenannten  Fälle  aus.  Naturgemäfs  legt  man  aber  allen 
Betrachtungen  den  dritten  als  den  allgemeinsten  Fall  zu 
Grunde.  Das  Princip  der  lebendigen  Kräfte  sagt  nun,  dafs, 
wenn  zwei  Systeme  in  Wechselwirkung  treten,  so  dafs  ihre 
Wirkungsfunctionen  sich  ändern,  dennoch  die  Wirkung^ 
function  des  Gesammtsystems  ungeändert  bleibt.  Werden 
also  nach  gegenseitiger  Einwirkung  beide  Systeme  wieder 
getrennt,  so  dafs  das  Potential  derselben  auf  einander  Null 
ist^  so  hat  die  Wirkungsfunction  des  einen  um  ebensoviel 
zugenommen f  wie  das  des  anderen  abgenommen  hat  Ich 
halte  es  für  fiberflüssig  diefs  durch  specielle  Beispiele  zu 
erläutern. 

Wenn  ein  Gas  sich  ausdehnt,  ohne  dafs  es  äufsere  Ar* 
beit  leistet  oder  ihm  Wärme  zugeführt  oder  entzogen  wird, 
z.  B.  beim  Einströmen  in  den  luftleeren  Kaum,  so  bleibt 
seine  Wirkungsfunction  constant.  Aus  den  bekannten  Ver- 
suchen von  Joule  und  Thomson  wissen  .wir,  dafs  bei 
einer  derartigen  Expansion  auch  die  Temperatur  constant 
bleibt  oder  wenigstens  nur  eine  geringe  Erniedrigung  der- 
selben eintritt,  welche  um  so  geringer  ist,-  je  weniger  das 
Gas  vom  Mariotte'schen  und  Gay-Lussac'schen  Gesetz 
abweicht,  und  von  welcher  wir  hier  der  Einfachheit  wegen 
ganz  abseben  können. 
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Will  man  nun  nach  der  bisherigen  VorsteUtingsweiae  . 
den  Druck  der  Gase  auf  ihre  Höllen  durch  eine  gegensei« 
tige  Abstofsung  der  Gasmolektile  erklären ,  so  wächst  mit 
der  gegenseitigen  Entfernung  der  MolekQle  das  Potential 
der  Gasmasse  auf  sich  selbst,  und  da  die  Wirknngsfunction 
bei  der  Expansion  des  Gases  ohne  äufsere  Arbeit  ungeän- 
dert  bleibt,  so  wächst  auch  die  lebendige  Kraft  des  Systems. 

Ist  nun  die  Temperatur  des  Gases,  wie  man,  auch  ab- 
gesehen von  der  Clausius' sehen  Hypothese,  ohne A/Veiteres 
anzunehmen  pflegt ' ),  der  lebendigen  Kraft  der  Molekular- 
bewegung proportional  oder  überhaupt  eine  Function  der- 
selben aliein,  so  mtifste  demnach  die  Temperatur  des  Gases, 
nachdem  sich  die  beim  Einströmen  in  den  luftleeren  Raum 
entstandene  fortschreitende  Bewegung  wieder  in  Moleku- 
larbewegung umgesetzt  hätte,  höher  scyn  als  zuvor,  was 
dem  oben  erwähnten  Resultat  der  Versuche  von  Joule 
und  Thomson  widerspricht 

Es  sind  also  nur  zwei  Fälle  denkbar.  Entweder  die 
Annahme y  dafs  die  Temperatur  der  lebendigen  Kraft  der 
Molekularbewegung  proportional  sey^  ist  falsch,  oder  die  biS" 
herige  Vorstellung  über  den  Druck  der  Gase  ist  irrthümlich. 
Denn  ist  erstere  Annahme  richtig,  so  bleibt  nach  den  Thom- 
son-Joule'schen  Versuchen  die  lebendige  Kraft  bei  der 
Expansion  ungeändert,  mithin  ist  auch  das  Potential  des  Ga- 
ses auf  sich  selbst  von  der  gegenseitigen  Entfernung  der  Mo- 
leküle unabhängig  d.  h.  dieselben  befinden  sich  aufserhalb 
ihrer  gegenseitigen  Wirtungssphäre;  man  wird  mitbin  mit 
Npthwendigkeit  auf  diejenige  Ansicht  von  der  Molekular- 
constitution  der  Gase  geführt,  welche  von  Hrn.  Krön  ig 
und  C laus i US  ausgeführt  worden  ist.  So  weit,  denke  ich, 
werden  die  Vertreter  der  neuen  Hypothese  mit  mir  tiber- 
einstimmen, doch  war  das  Vorhergehende  erforderlich,  um 
die  Alternative  möglichst  scharf  zu  formuliren. 

Es  sind  gegen  die  Theorie  der  HH.  Krönig  und  Clau- 
sius  von  verschiedenen  Seiten  Einwürfe  gemacht  worden, 

1)  Vcrgl.  z.  B.   Bankine's  tlypothesc  der  Molekularwirbcl  und  Rudten- 
baclier*s  DynamidensyM^m 
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weldie  sich  namentlicU  darauf  beziehen,  dafs  die  Diffusion 
der  Gase  nicbt,  i^ie  aus  der  Theorie  zu  folgen  scheint,  augen- 
blicklich erfolgt.  Hr.  Clausius  widerlegt  diesen  Einwurf, 
indem  er  zeigt,  dafs  es  dem  Wesen  der  Hypothese  keines- 
wegs  widerspricht,  die  Zusammenstöfse  der  Moleküle  so 
häufig  anzunehmen,  dafs  dadurch  die  Langsamkeit  der'Dif- 
fusiou  hinreichend  erklärt  wird  ').  Aehnliche  Ansichten  bat 
Hr,  Krön  ig  in  der  physikalischen  Gesellschaft  ausgespro- 
chen. Wenn  mau  dadurch  den  Einwurf,  der  sich  auf  die 
Yermengung  der  Gase  bezieht,  als  widerlegt  betrachten  darf^ 
so  gilt  diefs  keineswegs  von  dem  anderen,  dafs  locale  Tem- 
peraturverschiedenheiten in  einer  Gasmasse  nicht  mö^ch 
wären,  sondern  sehr  schnell  eine  Ausgleichung  der  mittleren 
Geschwindigkeiten  durch  die  ganze  Gasmasse  stattfinden 
müfste.  Um  die  wesentliche  Verschiedenheit  beider  Punkte 
nachzuweisen,  wählen  wir,  da  die  unregelmäfsige  Bewegung 
der  Gasatome  der  Anschauung  wenig  zugänghch  ist,  ein 
einfaches  Analogon.  Man  denke  sich  eine  Reihe  gleicher, 
vollkommen  elastischer  Kugeln  in  gerader  Linie  in  gleichen 
Abständen  aufgestellt.  Theilt  man  der  ersten  Kugel  eine 
Geschwindigkeit  mit,  vermöge  deren  sie  die  zweite  central 
ätöfst,  so  wird  zwar,  indem  die  Bewegiuig  sich  durch  die 
ganze  Reihe  fortpflanzt,  )ede  Kugel  ihren  Ort  nur  um  so 
viel  verändern,  als  der  Abstand  je  zweier  Kugeln  beträgt; 
die  Geschwindigkeit,  welche  der  ersten  mitgetheilt  vnu-de, 
wird  sich  aber  durch  die  ganze  Reihe  ungefähr  eben  so 
schnell  fortpflanzen,  als  ob  die  erste,  ohne  auf  ein  Hinder-- 
nifs  zu  stofsen,  sich  weiter  bewegt  hätte.  Fände  übrigens 
eine  solche  schnelle  Ausgleichung  der  Geschwindigkeiten 
durch  die  Gasmasse  nicht  statt,  so  würde  andererseits  aus  . 
der  Hypothese  folgen,  dats  ein  Gas,  welches  durch  einen 
beweglichen  Stempel  comprimirt  wird,  sich  nur  an  der  Stelle 
erwärmte,  wo  es  an  den  Stempel  gränzte«  Es  wäre  diefs 
ein  experimentum  crucis  für  die  Theorie. 

Die  Versuche  von  Joule  und  Thomson  zeigen,  dafs 
ein  Gas,  welches  unter  hohem  Druck  durch  eine  enge  Oeff- 

1 )  Siehe  diese  ADnalco  Bd.  CV,  S.  239. 
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'  nuDg   oder  eiueD   porösen  Körper  geprefst   wird,  so  bald 
der  Gasstrom  aos  dein  stürmischen  Bewegnngszustand^  wel- 
chen er  beim  Ausströmen  angenommen  hat,  wieder  in  eine 
ruhigere,  gleichförmige  Bewegung  übergegangen  ist,  seine 
ursprüngliche  Temperatur  wieder  erlangt  hat.    Diefs  steht 
ToUkommen  iu  Einklang   mit  der  Hjrpothese,    denn   nach 
dieser  besteht  das  Ausströmen  des  Gases  aus  der  Oeffuung 
eben  nur  darin,  dafs  durch  dieselbe  von  der  Seite  her,  wo 
die  Dichtigkeit  am  gröfsten  ist,  nach  der  andern  Seite  mehr 
Atome  passiren,    als  in  entgegengesetzter  Richtung,    ohne 
dafs  sie  dabei  ihre  mittlere  Geschwindigkeit  ändern.    Gegen 
ein  dicht  vor  der  Oeffnung  stehendes  Thermometer  wfirden 
also  nur  von  einer  Seite  mehr  Atome,  aber  mit  derselben 
mittleren  lebendigen  Kraft  stofsen,    als  von    der  anderen 
Seite.     Nun  zeigt  aber  die  Beobachtung,  dafs  das  Thermo- 
meter eine  bedeutend  niedrigere  Temperatur  angiebt,  wenn 
es  didit  vor  die  Oeffnung  in  den  Gasstrom  gebracht  wird, 
dais  also  in  der  That  eine  Umsetzung  von  Wärme  in  fort- 
schreitende Bewegung  und  vrieder  von  fortschreitender  Be- 
wegung in  Wanne  stattfindet    Dasselbe  beweist  der  Yer* 
such,    welcher    schon   von  Gaj-Lussac    angestellt    und 
später  unter  dem  Namen  des  Joule 'sehen.  Fundamental- 
versuchs bekannt  geworden   ist.     Wenn   nämlich    ein   mit 
Luft  gefülltes  Gefäfls  mit    einem  gleich  grofsen  luftleeren 
plötzlidi  in  Verbindung  gesetzt  wird,   so  zeigt  nach  Aus- 
gleichung des  Druckes  die  Luft  im  ersten  Gefafis  eine  Tem^ 
peraturerniedrigung,  im  zweiten  eine  gleidi  grofde  Tempe- 
raturerhöhung.   Hr.  Clausius  erklärt  diefs  an  einer  Stelle 
seiner  Abhandlung  »Ueber  die  Molekularbewegung  welche 
iivir  Wärme  nennen«  indem  er  sagt,  eine  Gasmasse,  deren 
Moleküle  Bewegungen  haben,  unter  denen  eine  bestimmte 
Richtung  vorwaltet,  verhalte  sich  zu  angränzenden  Gasmas- 
sen ähnlich   wie   eine  bewegte  Wand.     Nach   der  Yorstel- 
lungsweise  des  Hrn.  Clausius   über  die  Molekularbewe- 
gung der  Gase  mufs-  ich  diefs  entschieden  verneinen.   Bevor 
die  Yerbindung  zwischen  beiden  mit  Gas  von  ungleicher 
Dichtigkeit  gefüllten  Gef&feen  hergestellt  wird»  haben  beide 
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gleiche  Teiiiperatar»  mithin  die  Moleküle  in  beiden  gleiche' 
mittlere  Geacbwindigkeit.  Wenn  nun  auch  die  Anzahl  der 
die  Oeffnung  der  in  beiden  Richtungen  passirenden  Moleküle 
ungleich  ist,  so  ist  doch  die  mittlere  Geschwindigkeit  von 
beiden  Seiten  her  dieselbe  und  wenn  sich  zwej  Moleküle 
innerhalb  der  Oeffuung' treffen,  so  ist  die  Wahrscheinlich- 
keit, dafs  das  aus  dem  eisten  Gefäfs  kommende  Molekül 
▼CH*  dem  Stofs  die  gröfsere  lebendige  Kraft  besitze  und  eineo 
Theil  derselben  an  das  andere  abgebe,  genau  eben  so  grofs 
als  die  entgegengesetzte,  und  es  ist  nicht  klar,  wie  daraus 
eine  Temperatursteigerung  in  dem  einen  und  eine  Tempe- 
raturerniedriguug  in  dem  anderen  Gefäfs  folgen  kann,  noch 
weniger  aber,  warum  ein  Thermometer  das  an  die  Stelle 
gestellt  wird,  wo  es  von  beiden  Seiten  von  einer  ungleichen 
Anzahl  von  Molekülen,  die  sich  aber  auf  beiden  Seiten  mit 
derselben  mittleren  Geschwindigkeit  bewegen,  getroffen 
wird,  eine  weit  niedrigere  Temperatur  zeigt,  als  in  jedem  der 
beiden  Gefäfse  für  sich.  Ueberhaupt  befindet  sich  die  Hy- 
pothese in  der  Verlegenheit,  von  einer  Umsetzung  der  Wärme 
des  Gases  in  fortschreitende  Bewegung  und  inngekehrt  keine 
Rechenschaft  geben  zu  können.  Die  fortschreitende  Bewe- 
gung des  Gases  besteht  nur  darin,  däfs  entweder  die  Anzahl 
oder  die  Geschwindigkeit  der  nach  einer  Richtung  bewegten 
Gasmoleküle  gröfser  ist  als  nach  der  entgegengesetzten; 
ersteres  würde  in  dem  so  eben  erwähnten  Betspiel  des  Aus- 
strömens  aus  einer  Oeffnung  der  Fall  sejn,  letzteres  wenn 
man  der  Gasmasse  mit  ihrer  Hülle  eine  gleichförmige  fort- 
schreitende Bewegung  ertbeilte.  Im  letzterem  Fall  kann 
man  sich,  um  sehr  paradoxe  Cousequenzen,  die  leicht  in  die 
Augen  fallen,  zu  vermeiden,  dadurch  helfen,  dafs  man  diö 
Geschwindigkeit  relativ  gegen  die  mitbewegte  Hülle  nimmt; 
wie  man  aber  die  Erscheinungen  beim  Ausströmen  des  Gases 
mit  der  Theorie  in  Einklang  bringen  will,  ist  nicht  abzu^ 
sehen. 

Eine  Hauptschwierigkeit  nämlich  für  die  Hypothese  hil* 
d^  die  von  mehreren  Seiten  in  Anregung  gebrachte,  aber 
noch  nie  näher  erörterte  Frage,  ob  die  Qes^ie  der  Schall-- 
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bewegung  iu  luftförmigen  Medien  aus  derselben  berzulei>- 
ten  oder  Überhaupt  mit  derselben  vereinbar  seyen.  Hr. 
Helmboltz^)  scheint  eine  solche  Herleitung  für  möglich 
zu  halten,  wenn  man  die  Hypothese  in  der  Weise  auf- 
fafst,  wie  es  von  ClausLus  in  seiner  neueren  Abhandlung 
geschehen  ist.    Es  ist  mir  diefs  aber  mehr  afs  zweifelhaft. 

Die  bisher  der  A^romechanik  zu  Grunde  gelegte  Vor- 
stellung vom  Druck  der  Gase  beruht  wesentlich  auf  der 
Annahme  einer  gegenseitigen  Abstofsung  der  Gasmolektile. 
Da  die  neue  Hypothese  diese  Basis  ümstöfst,,so  ist  es  ihre 
Sache y  die  auf  derselben  begründeten  Gesetze  der  Aero- 
dynamik, z«  B.  für  das  Ausströmen  der  Gase,  von  neuem 
herzuleiten.  Hat  man  bisher  in  der  Aerostatik  das  Ma- 
riotte'sche  Gesetz  als  eine  Erfahrungsthatsache  hinneh- 
men müssen,  die  nicht  weiter  erklärt  d.  h.  auf  noch  einfa- 
chere Grundvorstellungen  zurückgeführt  werden  konnte,  so 
befindet  sich  die  neue  Hypothese  den  aerodynamischen  Pro- 
blemen gegenüber  in  einer  noch  viel  schlimmeren  Lage. 
Bleiben  wir  bei  der  Schallbewegung  stehen,  so  ist  klar, 
dafs  die  bisherige  Ableitung  der  Gleichungen  der  Schall- 
bewegung nicht  nur  nicht  zulässig  bleibt,  sondern  über- 
haupt keinen  Sinn  mehr  hat.  Beschränken  wir  uns  \iuf 
•  den  einfachsten  Fall  der  linearen  Schallbewegung,  so  ist 
zur  Ableitung  ihrer  Gesetze  vor  Allem  die  hydrodynami- 
sche Grundgleichung 

erforderlich;  welche  in  Verbindung  mit  der  Continuitäts- 
gleichang  und  der  bekannten  Relation  zwischen  Druck  und 
Dichtigkeit,  unter  Voraussetzung  kleiner  Condensationen; 
fie  bekannte  Differentialgleichung  liefert.  In  dieser  Glei 
cbang  bezeichnet  t  die  Zeit,  o  die  Geschwindigkeit  parallel 
der  Axe  der  x,  g  die  Dichtigkeit  und  p  den  Druck.  Der 
Sinn  der  Gleichung  ist,  dafs  das  Product  der  Masse  und 
Beschleunigung  eines  zwischen   zwei  unendlich  nahen  pä- 

O^ergl.'.   Die   ForUcliiJlle   der    Physik     i.    J.     1856,    durgestellt    voo    der 
plijsilcalitcHfD  Gesellschaft.     Berlin   1859,  S.  354. 
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rallden  Ebenen  enthaltenen  Gastheildiens  gleich  ist  der 
Summe  der  bewegenden  Kräfte,  welche  dasselbe  von  bei- 
den  Seiten    erleidet,    nämlich   p,w   von    der   einen   und 

—  (p  +  J^^^)^  "^on  der  andern  Seite,  wenn  «r  den  Quer- 
schnitt des  die  Gasmasse  begränzenden  Cylinders  bezeich- 
net. Der  Druck  p  ist  demnach  die  Summe  der  Abstofsungs- 
Iräfte,  welche  von  allen  diesseits  derselben  gelegenen  Gas- 
theilchen  ausgeübt  werden.  Selbstredend  ist  übrigens  die 
ganze  Betrachtungsweise  nur  anwendbar,  weil  man  nach 
dem  d'Alembert'schen  Princip  das  dynamische  Problem, 
in  ein  statisches  verwandeln  kann,  indem  die  verlorenen 
Kräfte  der  einzelnen  Punkte  des  zwischen  den  beiden  pa« 
rallelen  Ebenen  enthaltenen  Systems  sich  nur  mit  Hülfe  der 
Spannungen  das  Gleichgewicht  halten,  welche  sich  zwischen 
je  zwei  Punkten  des  Systems  etabliren,  und  indem  man  nur 
mit  Bücksicht  auf  diese  Spannungen  berechtigt  ist,  das 
ganze  System  als  ein  starres  zu  betrachten  und  alle  paral- 
lel der  Axe  der  x  auf  seine  einzelnen  Punkte  wirkenden 
Kräfte  zu  summiren.  Die  Spannungen  beben  sich  nur  aus 
dem  Besultat  heraus,  wie  beim  Beweis  des  d'Alembert'- 
schen  Princips  ein  für  allemal  erörtert  wird, 

Dafs  diese  ganze  Schlufsweise  bei  der  neuen  Hypothese  ^ 
allen  Halt  und  selbst  allen  Sinn  verliert ,  ist  ohne  Weite- 
res einleuchtend.  '  Erstens  existirt  hier  der  innere  Druck 
des  Gases  in  dem  oben  erwähnten  Sinne  bei  einem  voll- 
kommenen (idealen)  Gase  gar  nicht,  *und  bei  den  wirkli- 
chen Gasen  ist  er  im  Verhältnifs  zu  dem  Druck  auf  eine 
feste  Wand  nur  eine  Gröfse  von  derselben  Ordnung,  wie 
die  Abweichungen  vom  Mario tte' sehen  und  Gay-Lus- 
s  a  c' sehen  Gesetz.  Zweitens  kann  von  einer  Anwendung 
des  d' AI emb er t' sehen  Princips  auf  ein  System  von  Punk- 
ten, die  in  g^r  keiner  gesetzmäfsigen  Verbindung  stehen 
und  zwischen  denen  die  Spannungen,  mittelst  deren  sich 
die  äufseren  auf  das  System  wirkenden  Kräfte  pw  und 
—pto  das  Gleichgewicht  halten  könnten,  gar  nicht  exisli- 
ren,  nicht  die  Bede  seyn;  es  existirt  überhaupt  keine  allen 
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Punkten  gemeiuschaftliche  Geschwindigkeit ;  jeder  Punkt 
bildet  ein  System  für  sich  und  man  kann  eben  nur  die 
Bewegung  jedes  einzelnen  Punktes  betrachten,  ohne  jedoch 
in  der  Lage  zu  sejn,  die  auf  diesen  Punkt  wirkenden 
Kräfte  angeben  zu  können.  Man  kann  also  höchstens  zu 
einer  Art  von  WahrscheinlicbkeitsschlQssen  seine  Zuflucht 
nehmen,  welche  au  sich  schon  nicht  diejenige  Evidenz  bie- 
ten, die  wir  sonst  beim  Beweise  mechanischer  Sätze  ver- 
langen. Ich  mufs  es  den  Vertretern  der  Hypothese  über- 
lassen, auf  diesem  Wege  die  Herleitung  der  Gesetze  der 
Schallbewegung  zu  geben,  bezweifle  aber,  dafs  diefs  gelingen 
werde,  da  sich  bei  der  ungleichen  Geschwindigkeit  der  Atome, 
der  ungleichen  Länge  ihrer  Wege  zwischen  je  zwei  Stö- 
fsen  und  der  völlig  'unregelmäfsigen  Art  ihres  Zusammen- 
treffens vielmehr  nur  eine  völlig  unregelmäfsige  Ausbrei- 
tung einer  in  irgend  einem  Punkte  bewirkten  Störung  ih- 
res Bewegungszustandes  voraussehen  läfst. 

Die  Resultate    der   vorstehenden    Betrachtungen  lassen 
sich  kurz  in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen: 

1)  Wenn  man  annimmt,  dafs  die  in  einem  Körper  ent- 
haltene Wärmemenge  der  lebendigen  Kraft  seiner 
Molekularbewegung  proportional  und  dafs  die  Tem- 
peratur eine  Funktion  dieser  lebendigen  Kraft  allein 
sey,  so  wird  man  durch  die  an  Gasen  zu  beobachten- 
den Thatsachen  mit  Nothwendigkeit  auf  die  von  Krö- 
nig und  Clausius  ausgeführte  Ansicht  von  der 
Molekularconstitutiou  der  Gase  geführt. 

2)  Diese  Hypothese  führt  beim  Ausströmen  der  Gase  in 
einen  luftleeren  oder  luft verdünnten  Raum  zu  Con- 
sequenzen,  welche  mit  der  Erfahrung  im  Widerspruch 
stehen.  Ucberhaupt  stöfst  man  bei  derselben  auf  die 
Schwierigkeit,  Wärmebewegung  und  translatorische 
Bewegung  nicht  unterscheiden  zu  können. 

3)  Die  Argumente,  durch  welche  Hr.  Clausius  ge- 
wisse bereits  von  andern  Seiten  gegen  die  Hypothese 
gerichtete  Einwürfe  zu  widerlegen  gesucht  hat,  ent- 
sprechen diesem  Zweck  nur  theilweise.    Insbesondere 

Poggcndorff»«  Annal    Bd.  CVIII.  H 
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treffen  sie  nicht  den  Einwand,  dafs  locale  Temperatur- 
verschiedenheiten in  einem  luftfönuigen  Medium  sich 
in  aufserordentlich  kurzer  Zeit  ausgleichen  müfsten. 

4)  Die  bisherige  Ableitung  der  Gesetze  der  Aerodyna- 
mik, insbesondere  der  Schallbewegung,  ist  nach  der 
neuen  Hj^pothese  unzulässig,  und  die  letztere  ist  bis- 
jetzt  nicht  im  Stande  von  diesen  Erscheinungen  Re- 
chenschaft zu  geben. 

5)  Aus  alledem  ergiebt  sich  die  Schlufsfolgerung,  daCs 
es  wenigstens  vor  der  Hand  noth  ungerechtfertigt 
ist,  die  in  einem  Köi*per  enthaltene  Wärmemenge 
ohne  Weiteres,  wie  es  zu  geschehen  pflegt,  mit  der 
lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  zu  identi- 
ficiren  oder  die  Temperatur  der  lebendigen  Kraft 
eines  Atoms  proportional  zu  setzen. 

Berlin,  im  Juni  1859. 


X.     [Jeher  das  mechanische  Aequivalent  der  TVärme, 

berechnet  aus  galvanischen  Messungen; 

von  J.  Bosfcha, 

(Milgetheitt  vom  Hrn.  Verf.  aus  d.   Ferslagen  en  Mededeelingen  der 
K,  Academie  pp,  Deel  IX,  Bl  59.) 


I 


n  einer  Abhandlung:  »  Ueber  die  mechanische  Arbeit,  welche 
zur  Erhaltung  eines  elektrischen  Stromes  erforderlich  ist«  *), 
hat  Hr.  Holtzmann  bemerkt,  dafs  die  theoretische  Be- 
rechnung der  Wärmemenge,  welche  Ton  der  Einheit  des 
Stroms  in  einem  Leiter,  dessen  Widerstand  der  Weber'- 
schen  Widerstands- Einheit  gleich  ist,  innerhalb  der  Zeit- 
einheit erzeugt  wird,  eine  Zahl  Uefert,  die  fast  4^^  Mal  klei- 
ner ist  als  die,  welche  sich  aus  den  Versuchen  von  Lenz 

1)  Diese  Add.  Bd.  91,  S.  260. 
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ergiebt*).     Wirklich  ist  diese  Constante^  welche  wir  mit 
ß  bezeichnen  wollen,  nach  der  Theorie 

=  2,407  .  lO-iö  Wärme- Einheiten  (l"«'  Wasser,  1"  C.) 
und 

=  10,953  .  10-^<>  Wärme -Einheiten 
nach  den  Versuchen  von  Lenz,  welcher  die  Wärmemenge, 
die  ein  Strom  von  bekannter  Intensität  in  einem  Kupfer- 
draht von  g;egebenen  Dimensionen  entwickelte,  direct  mafs. 

Hr.  V.  Quint  US  Icilius  hat  zuerst  durch  eine  lange 
Reihe  von  Versuchen  gezeigt,  dafs  der  bedeutende  Unter- 
schied dieser  beiden  Zahlen  der  Unrichtigkeit  dieser  letz- 
teren zugeschrieben  werden  mufs  ^).  Seine  Versuche  ga- 
ben ihm 

/?  =  2,551.  10-*o. 

Fast  zur  selben  Zeit  berechnete  ich  den  Werth  dieser 
Constanten  nach  den  von  Hrn.  Joule's  Versuchen  gelie- 
ferten Angaben  und  dem  Werthe  der  von  mir  durch  di- 
recte  Messungen  erhaltenen  und  in  Web  er 'sehen  Einheiten 
ausgedrückten  elektromotorischen  Kraft  einer  Da  nie  11' sehen 
Kette  3).     Dadurch  fand  ich: 

/?.=  2,429. 10-1^ 

Hr.  V.  Quintus  Icilius  bemerkt:  »dafs  die  Unsicher- 
heit der  numerischen  AVerthe,  auf  welche  die  Reductions- 
rechnung  (der  Beobachtungen  von  Lenz)  gegründet  ist, 
erlaubt  die  Richtigkeit  der  Zahl  10,953 .  10"^*^  zu  bezwei- 
feln, wobei  es  sich  von  selbst  versteht ,  dafs  dieser  Zwei- 
fel die  Genauigkeit  der  Versuche  von  Len:&  nickt  betrifft,  u 

Die  folgende  Rechnung  kann  dazu  dienen,  das  Urlheii 
des  Hrn.  v.  Quintus  Icilius  zu  bestätigen  und  die  Ur- 
sache des  von  Hrn.  Holtzmann  bezeichneten  Unterschie- 
des kennen  zu  lernen. 

Nachdem  Hr.  Lenz  im  ersten  Theile  seiner  Abhand- 
lung die  Einheiten  des  Stroms  und  des  Widerstands  defi- 
nirt  hat,   setzt   er   hinzu:   »Die  Einheit  der  elektromotori- 

1)  Diese  Ann.  Bd.  59,  S.  203. 

2)  Ebendaselbst  Bd.  101,  $.  69. 

3)  Ebendaselbst  Bd.  101,  S.  517. 

11* 
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sehen  Kraft  ist  diejenige,  die  beim  Widerstände  =  1  den 
Strom  =  l  hervorbringt.  In  dieser  Einheit  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  meiner  Paare  Daniell's,  im  Mit- 
telwerth  sehr  vieler  Bestimmungen,  die  wenig  von  einander 
abweichen,  =47,16. 

Nennen  wir  c  und  r  die  Lenz'schen  Einheiten  des 
Stroms  und  des  Widerstands,  ausgedrückt  in  Weber'- 
schen  Einheiten,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  E  ei- 
ner DanielTschen  Kette,  ausgedrückt  in  denselben  Ein- 
heiten, seyn: 

JS==47,l6.c.r (1) 

Nach  meinen  Versuchen  ist  der  Werth  von  E 
=  10258. 10^ 
und  da  man  den  von  c  aus  den  Angaben  in  der  Abband-^ 
lung  des  Hrn.  Lenz  ableiten  kann,  so  liefert  die  Formel (1) 
ein  Mittel  zur  Berechnung  von  r,  welches  mehr  Genauig- 
keit verspricht  als  das  von  Hm.  Holtzmann  angewandte 
Verfahren.  In  der  Rechnung  des  Hrn.  Holtzmann  wird 
nämlich  der  Werth  von  r  abgeleitet  einerseits  aus  den 
Dimensionen  des  Kupferdrahts,  welcher  die  Widerstands- 
einheit des  Hrn.  Lenz  ausmacht,  und  andrerseits  aus  dem 
Etalon  des  Hrn.  Ja  cob i,  bestimmt  durch  die  Versuche 
des  Hrn.  Weber  in  der  Annahme,  dafs  das  Kupfer  bei- 
der Drähte  eine  gleiche  specifische  Leitungsfähigkeit  habe. 
Es  ist  indefs  schon  von  mehren  Physikern  erkannt  worden, 
dafs  diese  Annahme,  besonders  beim  Kupfer,  sehr  von  der 
Wahrheit  abweichen  kann. 

Um  c  z^  berechnen,  habe  ich  alle  die  Versuche  ange- 
wandt, in  welchen  Hr.  Lenz  die  magnetischen  Effecte  des 
Stroms  mit  den  elektrolytischen  yergleicht.  Da  es  schwer 
hält,  den  Genauigkeitsgrad,  welchen  die  Messungen  der  ver- 
schiedenen chemischen  Actionen  erreichen  können,  a  priori 
festzustellen,  so  habe  ich  einfach  dem  Mittel  aus  jeder 
Reihe  ein  der  Anzahl  der  Versuche  jeder  Reihe  proportio- 
nales Gewicht  beigelegt.  So  fand  ich,  dafs  die  Lenz'- 
sche  Strom -Einheit  minutlich 

0,6847  Kubikcentim.  Knallgas 
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d.  h.  sekundlich 

0,0000006870  Grm.  Wasserstoff 
entwickelt.    Da  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Was- 
serstoffs 

0,0000010418  Grm. 
ist,  so  findet  man: 

c  =  0,6534. 
Die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Kupferoxjds  lieferte 
auf  der  negativen  Ellektrode  stündlich  einen  Niederschlag 
von: 

0,07617  Grm.  Kupfer. 
Nimmt  man  für  das   elektrochemische  Aequivalent  des 
Kupfers  den  Werth: 

0,000033056  Grm. 
so  findet  man: 

c  =  0,6401. 
Berücksichtigt  man  die  Anzahl  der  zur  Berechnung  die- 
ser beiden  Werthe  von  c  benutzten  Versuche,  welche  für 
den  ersteren  16  und  für  den  letzteren  11  beträgt,  so  er- 
hält man  im  Mittel 

c  =  0,6480. 
Die  Substitution   dieses  Werthes  in  der  Gleichung  (1) 
giebt: 

r.=  33568. 10* 
als  Werth  der  Lenz' sehen  Widerstands -Einheit,    ausge- 
drückt in  Web  er 'sehen  Einheiten.    * 

Der  Strom  von  der  Intensität  c,  wenn  er  4748,3  Zeit- 
minuten   den  Leiter  r  durchläuft,    entwickelt  darin,  nach 
der  Gesammtheit  der  Versuche  des  Hrn.  Lenz,  eine  Wär- 
memenge, die  fähig  ist,  die  Temperatur  von  118  Grm.  Al- 
kohol von  0,7  specifischer  Wärme  um  l**  R.  zu  erhöhen. 
Diese  Wärme -Entwicklung  kommt  sekundlich  gleich 
0,3624  Wärme -Einheiten  (l-«»  Wasser,  1"  C.) 
und  da   die  vom  Strom   entwickelte  Wärme   proportional 
ist  dem  Widerstände  und  dem  Quadrat  der  Intensität,  so 
repräseptirt  diese  Zahl  den  Werth  von  ßc^r. 
Man  hat  also: 
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^  _  _  0,3624 

^  ~  (0,6480)»  .  33568 ,  10=* 

Der  Werth  dieser  Constanteu,  berechnet,  wie  eben  ge- 
schehen, nach  den  Versuchen  von  Lenz,  ist  folglich: 
=  2,571.10-" 
Diese   Zahl,   weit   entfernt   die   von  Hrn.  Holtzmann 
angegebene    bedeutende    Abweichung    darzubieten,    stimmt 
vielmehr  fast  genau  mit  der  des  Hrn.  v.  Quintus  Iciiius. 
Eine  andere  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  das  Calo- 
rimeter Wasser  enthielt,  liefert  für  ß  einen  geringeren  W^erth. 
Die  Berechnung  dieser  Versuche,  welche  in  d.  Ann.  Bd.  51 
S.  53  beschrieben  sind,  giebt 

Reihe       I     ßc'rzrz 0,29895  (  6  Versuche ) 

II     /9c  V  =  0,30400  (10         -       ) 

III    ßc''  r  =  0,30122  (6  •       ) 

»       V)   /9c V  =:  0,29246  (  4  >»       ) 

also  im  Mittel 

/9  c' r  =  0,30042 
woraus 

/9  =  2,131. 10-" 
Der    erste   W^erth    von  ß  giebt    für    das    mechanische 

Wärme-  Aequivalent 

il  =  396,4 
der  zweite 

A  =  478,2 
Das  Mittel  giebt  das  ziemlich  genügende  Resultat 

A  =  437,3. 
Aus  den  Versuchen  des  Hrn.  v.  Quintus-Icilius  er- 
giebt  sich 

il  =  399,7 

1)  Die  Reihe  IV  raufste  ich  ausschliefseo ,  weil  sich  in  die  Zahlen  der 
Ahhaodlang  des  Hrn.  Lens  sehr  wahrscheinlich  ein  Druckfehler  einge- 
schlichen hat,  welcher  sich  auch  in  der  Abhandlung  befindet,  wie  sie 
im  BuHet.  de  VAcad.  de  St.  Petershourg^  Classe  phjrs.  math,  T.  II 
p,  161  veröiTcntlicht  ist.  Man  findet  dort  für  den  Widerstand  r  den 
Werth  1,527,  während  in  den  übrigen  Reihen  r  =  4,22;  4,23;  4,24 
und  4/21  ist.  Mit  r:=  1,527  giebt  die  Berechnung  der  vierten  Reihe; 
/Sl^^r  =0,8289;  mit  dem  mittleren  Werth  4,22  dagegen /9c*  r  =  0,2998, 
was  wenig  von  dem   Mittel  der  vier  Reihen  abweicht. 
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Die  Versuche  des  Hrn.  Joule.,  berechnet  mit  dem  Werlh 
der  elektromotorischen  Kraft  einer  D a  ni  eil 'sehen  Kette, 
wie  er  aus  meinen  Messungen  hervorgeht,  geben: 

A  =  419,5 
während  man  bei  der  theoretischen  Berechnung  des  Werths 
von  ß  angenommen  hat: 

A  =  423,55 
was  für  den  genähertsten  Werth  gilt. 

Die  eben  ausgeführte  Berechnung  beweist,  dafs  der  be- 
deutende Unterschied  zwischen  dem  theoretischen  und  dem 
von  Hrn.  Holtzmann  aus  den  Versuchen  des  Hrn.  Lenz 
abgeleiteten  Werth  von  ß  keineswegs  von  einer  mangelhaf- 
ten Genauigkeit  der  Messungen  des  berühmten  Petersburger 
Pbj.«ikers  herrührt.  Vielmehr  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  er 
der  sehr  grofsen  Verschiedenheit  zugeschrieben  werden  mufs, 
welche  verschiedene  Sorten  Kupfeixlraht  in  ihrem  Leitungs- 
vermögen darbieten. 

Bevor  wir  diese  Notiz  schliefsen,  wollen  wir  noch  be- 
merken, dafs  sich  in  zwei  anderen  Abhandlungen  des  Hrn. 
Joule  gleichfalls  die  erforderlichen  Data  zur  Berechnung 
des  mechanischen  Wärme -Aequivalents  mittelst  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  Daniel Tschen  Kette  vorfinden. 
In  einer  Mittheilung  an  die  Versammlung  der  Provinzial- 
Societät  der  Künste  und  Wissenschaften  zu  Utrecht,  am 
28.  Juni  1858  habe  ich  unter  anderen  bewiesen  ^),  dafs 
sich  die  elektromotorische  Kraft  einer  Smee'schcn  SSule 
nach  den  von  Hm.  Joule  im  Philosoph.  Magazine  1841 
VoL  19,  p.  267  veröffentlichten  Versuchen  genau  auf  die- 
selbe Weise  berechnen  läfst,  welche  ich  für  eine  DanielT- 
schc  Säule  in  der  ersten  Mittheilung  über  die  mechanische 
Theorie  der  Elektrolyse  (Diese  Ann.  Bd.  101,  S.  543  u.  ff. 
angewandt  habe).  Mau  findet  so,  im  Mittel  aus  zwei  Ver- 
suchen,  für  die  elektromotorische  Kraft  einer  Smee' sehen 
Säule: 

4670 .  10^ 

1)  Siehe    die   Notiz:    Ueber    das    Gesetz   der    g.ilvaniscben    Wäiroe-Eot- 
wtcklungf  im  nächsten  Hefte  dieser  Annalen. 
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Am  Ende  der  Abhandlung  des  Hrn.  Joule  findet  sich 
eine  Tafel  über  die  numerischen  Werthe  der  elektromoto- 
rischen Kräfte  verschiedener  Säulen,  nach  welcher  das  Ver- 
hältuifs  der  elektromotorischen  Kräfte  der  D a ni eil' sehen 
und  der  Smee 'sehen  Säule  ist  3,58:1,54.  Demzufolge  ist 
die  elektromotorische  Kraft  der  DanielTsehen  Kette 

10850.  10^ 

Wählt  man  den  Werth  von  ß  und  darauf  den  des  me- 
chanischen Wärme -Aequivalents,  welches  eins  der  Elemente 
der  Rechnung  ist,  dergestalt,  dafs  diese  Zahl  mit  10258.10^ 
zusammenfällt,  so  findet  man: 

^  =  400. 

Man  kann  keine  gröfsere  Genauigkeit,  als  diese  Zahl 
darbietet,  erwarten,  weil,  wie  man  weifs,  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  Smee'schen  Säule  nicht  immer 
constant  ist,  und  überdiefs  das  Yerhältnifs  dieser  Kraft  txk 
der  der  DanielTschen  Kette  nur  approximativ  bestimmt 
worden  ist. 

Eine  andere  Abhandlung  des  Hrn.  Joule  in  den  Me- 
moirs of  the  Literary  and  Philosophical  Society  at  Man^ 
(tester,  Vol.  VII  enthält  viel  genauere  Angaben.  Man  liest 
daselbst  p.  94. 

»I  have  ascertained  by  the  very  carefull  experiments  given 
J»  the  first  three  numbers  of  the  table,  that  the  intensity 
of  a  Daniells  cell,  such  as  I  used,  is  equivalent  to  &^, 129 
of  heat  per  degree  of  current, » 

Aus  den  von  Hrn.  Joule  in  seiner  Abhandlung  gege- 
benen Erläuterungen  geht  hervor,  dafs  diese  Definition  foU 
gendermafsen  auszulegen  ist.  Wenn  ein  Strom,  dessen  In- 
tensität gleich  ist  der  Einheit  des  Hrn.  J.oule,  eine  Stunde 
lang  eine  Kette  durchläuft,  in  welcher  ein  DanieU'sches 
Element  als  Rheomotor  fuuctiouirt,  so  entwickelt  er  in  der 
gesammten  Kette  eine  Wärmemenge,  welche  fähig  ist,  die 
Temperatur  eines  Pfundes  (avoir  du  poids)  Wasser  um 
6*^,129  F.  zu  erhöhen.  Die  Wärme -Einheit  des  Hrn.  Joule 
zerlegt  stöndlich  9  Gran  Wasser  und  entwickelt  also  1  Gran 
Wasserstoff.     Da   die  chemische  Action,  welche  der  Eut- 


Digitized  by 


Googk 


169 

Wicklung  eines  Grans  Wasserstoff  entspricht,  die  Tempera- 
tur von  7000  Gran  Wasser  um  6  ",129  F.  zu  erhöhen  ver- 
mag, so  würde  der  Strom,  welcher  ein  Milligrm.  Wasser- 
stoff erzeugte,  die  Temperatur  von  7000  Milligrm.  Wasser 
um  dieselbe  Gröfse  erhöhen,  d.  h.  eine  Wärmemenge  ent- 
wickeln gleich: 

23830  Wärme -Einheiten  (l  Milligrm.  Wasser,  1«  C.) 

Man  braucht  also  nur  diese  Zahl  mit  dein  elektro- chemi- 
schen Aequivalent  des  Wasserstoffs  in  Milligrammen  zu 
multipliciren,  um  die  Wärmemenge  zu  erhalten,  welche  die 
Web  er' sehe  Strom  -  Einheit  während  einer  Sekunde  in 
dem  Kreise  eines  Daniel!' sehen  Elements  entwickelt.  So 
erhält  man  für  die  Constante,  welche  ich  vorgeschlagen 
habe  elektrothermisches  Aequivalent  der  Säule  zu  nennen: 

24,83  Wärme -Einheiten  (l  Milligrm.  Wasser,  1«  C). 

Multiplicirt  man  diese  Zahl  mit  dem  Werthe  einer  Wär- 
me -  Einheit,  ausgedrückt  in  absoluten   Arbeits  -  Einheiten, 

d.  h.  mit  ---,   so   erhält  man  das  elektrodynamische  Aequi- 
valent der  Säule    oder  die  elektromotorische  Kraft  berech- 
net in  Weber'  sehen  Einheiten. 
Man  wird  also  haben: 

24,83.4-=  1^^258. 10^ 

p 

^=   2,420.10-1» 

Daraus  ergiebt  sich  für  das  mechanische  Wärme -Aequi- 
valent: 

4  =  421,1. 

Diese  Zahl  fällt  fast  genau  zusammen  mit  419,5,  die 
früher  mittelst  anderer  Versuche  des  Hrn.  Joule  gefunden 
^ard.  Sie  entfernt  sich  auch  nicht  mehr  von  dem  best  fest- 
gestellten W^erth,  als  es  ihr  wahrscheinlicher  Fehler  mit  sich 
bringt.  In  der  That  schliefst  Hr.  Helmhoitz  *)  aus  der 
Prüfung  der  Fehlerquellen  der  Versuche  des  Hrn.  Joule, 
•   Vielehe  ihm  die  Zahl  423,55  lieferten,  dafs  man  den  wahr- 

0  Mooauberichte  der  Berlin.   Acad.  6.  Jahrg.  S.  586. 
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scheinlichen  Fehler  dieser  Zahl  auf  ein  halbes  Procent  ihres 
Werthes  anschlagen  kann. 

Der  Genauigkeitsgrad,  dessen  die  galvanischen  Messungen 
des  mechanischen  Wärme- A  equivalents  fähig  zu  seyn  sich 
erweisen,  verdient  Beachtung,  besonders  weil  man  die  be- 
deutendste Fehlerquelle  noch  beträchtlich  wird  verringern 
können.  Wie  bei  allen  calorimetrischen  Versuchen  ist 
es  besonders  die  für  die  Erkaltung  des  Calorimeters  anzu- 
bringende Berichtigung,  die  zu  einiger  Unsicherheit  Aulafs 
giebt.  Nun  liefert  der  galvanische  Strom  ein  sehr  geeignetes 
Mittel,  um  sie  fast  gänzlich  verschwinden  zu  machen.  Ge- 
setzt das  Calorimeter  sej  in  den  inneren  Raum  eines  an« 
dern  ringförmigen  Calorimeters  so  gestellt,  dafs  seine  äufsere 
Oberfläche  getrennt  sey  von  dem  inneren  Ringe  des  zweiten 
durch  eine  ruhende  Luftschicht.  Bringen  wir  nun  in  dem 
zweiten  Calorimeter  einen  Leiter  an,  der  von  demselben  Strom 
durchflössen  wird,  welcher  die  Wärme  -  Entwicklung  im 
Innern  Calorimeter  hervorbringt,  so  wird  es  leicht  seyn,  diese* 
Leiter  so  einzurichten,  dafs  die  Temperatur  -  Erhöhungen 
gleich  werden  in  beiden  Calorimetern.  Dazu  reicht  es  hin, 
das  Verhältnifs  der  Widerstände  beider  Leiter  gleich  zu 
nehmen  dem  Verhältnifs  der  Wärmecapacitäten  der  respec- 
tiven  Calorimeter.  In  diesem  Falle  würde  die  Nothwendig- 
keit  einer  Berichtigung  für  die  Erkaltung  vermieden  seyn, 
wenn  das  äufsere  Calorimeter  das  innere  möglichst  von 
allen  Seiten  umhüllte.  Freilich  wird  die  Gleichheit  der 
beobachteten  Temperatur-Erhöhungen  nicht  strenge  erreicht 
werden,  weil  das  äufsere  Calorimeter  einen  Theil  seiner 
Wärme  durch  Ausstrahlung*  verlieren  wird.  Allein  es  ist 
klar,  dafs  der  Einflufs  dieses  Verlustes  auf  die  Temperatur 
des  innern  Calorimeters  nur  sehr  schwach  seyn  und  in  die 
Verhältnisse  eines  Fehlers  zweiter  Ordnung  eintreten  kann. 
Ueberdiefs  wird  es  immer  möglich  seyn,  durch  Vergrö- 
fserung  des  Widerstandes  des  Leiters  im  äufseren  Calori* 
meter  die  Temperatur  -  Gleichheit  innerhalb  viel  engerer 
Gränzen  zu  halten.  Diese  Vorrichtung  beruht  auf  demsel- 
ben Princip   wie   das   compensirende  Calorimeter   des  Hm. 
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Person,  weicht  aber  darin  von  ihm  ab,  dafs  die  Compen- 
sation im  Voraus  geregelt  werden  kann,  also  das  schwierige 
Probiren  während  des  Versuches  vermieden  wird. 


XI.      Das  Gesetz  der  ehktrischen  Schlagcvcite; 
Entgegnung  von  P.  Rie/s, 


Im  106.  Baude  der  Annalen  S.  649  habe  ich  den  Formeln, 
die  Hr.  Rijke  aus  seinen,  in  demselben  Bande  mitgetheil- 
ten,  schätzbaren  Versuchen  über  die  Schlagweite  abgeleitet 
hatte,  eine  rein  praktische  Bedeutung  beigelegt,  das  heifst 
sie  als  dienlich  bezeichnet,  die  mit  Elektroden  gebräuchlicher 
Form  und  Gröfse  gefundenen  Schlagweiten  von  der  mitt* 
leren  elektrischen  Dichtigkeit  der  Batterie  abhängig  darzu- 
stellen. Indem  ich  jenen  Formeln  eine  theoretische  Bedeu- 
tung absprach,  glaubte  Ich  vollkommen  im  Einverständnisse 
mit  Hm.  Rijke  zu  sejn,  welcher  die,  unbestreitbar  die 
Schlagweite  verändernde,  Influenz  in  seiner  Abhandlung  nicht 
erwähnt,  und  eine  Formel,  die  er  S.  418  für  theoretisch 
gänzlich  unzulässig  erklärt,  dennoch  an  allen  seinen  Ver- 
suchen prüft  und  erst  S.  452  aus  nur  praktischem  Grunde 
verwirft.  Ich  habe  also,  um  meine  Meinung  zu  wiederho- 
len, das  schon  von  meinen  Vorgängern  angenommene  Gesetz 
der  Proportionalität  der  Schlagweite  mit  der  mittleren  Dich- 
tigkeit der  Batterie  als  das  wirkliche  Gesetz  genommen,  das 
aber  durch  die  Influenz  der  Elektroden  auf  einander  eine 
nothwendige  Störung  erfährt,  daher  niemals  streng  in  den 
Versuchen  gefunden  werden  kann,  und  habe  zur  Darstellung 
der  Versuche  die  Rijke' sehen  Formeln,  und  zwar  nicht 
ausschliefslich  die  Formel  der  Hyperbel  empfohlen.  Hier- 
gegen hat  sich  Hr.  Rijke  ausgesprochen" und,  wenn  ich  ihn 
recht  verstehe  (diese  Annalen  Bd.  107  S.  482),  so  erblickt 
er  in  der  Formel  der  Hyperbel  das  wirkliche  Gesetz,   das 
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die  Abhängigkeit  der  Schlagweite   von   der  mittleren  Dich- 
tigkeit der  Batterie,  also   abgesehen  von  der  Influenz,  ffir 
Elektroden  jeder  Form  und  Gröfse   ausdrückt.     Zur  Ver- 
werfung des  alten  Gesetzes  soll  der  Beweis  führen,  dafs  die 
angestellten  Versuche  dem  Gesetze  der  Proportionalität  wi- 
dersprechen, auch  wenn  man  die  bekannten  Wirkungen  der 
Influenz  in  Anschlag  bringt;    doch  ist  dieser  Beweis  nicht 
gelungen.     Hr.  Rijke  sieht  nämlich  einen  unlösbaren  Wi- 
derspruch mit  dem  Gesetze  der  Proportionalität  darin,  daCs 
in   seinen   Versuchen   die   Schlagweiten   in  gröfserem  Ver- 
hältnisse steigen,  als  die  beobachteten  Dichtigkeiten,  welchen 
Umstand  ich  nicht  übersehen,  sondern  ausdrücklich  S.  651 
meiner  Bemerkung  erwähnt  habe.     Nur  ist  mir  diese  Ab* 
weichung  *von  dem  Gesetze  nicht  auffallend  gewesen.     In 
einem  Aufsatze  über  die  elektrischen  Pausen  (diese  Annalen 
Bd.  99  S.  I)  habe  ich  gezeigt,   dafs  der   elektrische  Funke 
erst  einige  Zeit  später  ausbricht,  als  die  Elektroden  die  dazu 
nöthige   Dichtigkeit   erlangt  haben,   und  dafs,  wenn  diese 
Dichtigkeit  durch  Influenz  gesteigert  worden,  vor  dem  Fun- 
ken eine  Glimmentladung  eintreten  kann,  durch  welche  die 
Dichtigkeit  vermindert  wird,   und  zwar  um  mehr,  als  sie 
durch  die  Influenz  zugenommen  hatte.    W^endet  man  diese 
Erfahrung  auf  die  Elektroden  der  Batterie  an,  so  folgt,  dafs 
die  mittlere  Dichtigkeit  der  Batterie  vor  dem  Ausbruche  des 
Funkens  vermindert  werden,   und  eine  gemessene  Schlag- 
weite mit  einer  geringeren  mittleren  Dichtigkeit  eintreten 
kann,   als  beobachtet  worden.    Ohne  den  durch  die  Glimm- 
entladung eintretenden  Verlust  an   Dichtigkeit  würden  die 
Schlagweiten  der  Batterie  in  kleinerem  Verhältnisse  steigen, 
als  die  beobachteten  Dichtigkeiten,  und  wahrscheinlich  wird 
auch  dieser  Fall  mit  geeigneten  Elektroden  sich  aufzeigen 
lassen ;  mit  jenem  Verluste  mufs  das  Entgegengesetzte  statt- 
finden.   Denn  es  sejen  z.  B.  die  bei  den  Schlagweiten  1 
und  2  beobachteten  mittleren  Dichtigkeiten  der  Batterie  1 
und  S,  und  es  bezeichnen  a  und  b  bezüglich  die  vor  dem 
Eintritte  des  Funkens  verschwundenen  Theile  dieser  Dich- 
tigkeiten, so  ist  nach  dem  Gesetze  der  Proportionalität  der 
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Schlagwcite  mit  der  Dichtigkeit  J=2 .  r^i .    Der  Verlust  a 

ist  aber  stets  gröfser  als  b,  weil  bei  a  die  Elektroden  in 
der  Entfernung  1,  bei  b  in  der  Entfernung  2  standen  und 
die  stärkere  Influenz  bei  der  kleineren  Entfernung  stattfin- 
det, und  es  wird  daher  3  kleiner  als  2  seyn.  Der  Gang  der 
von  Hrn.  Rijke  beobachteten  Dichtigkeiten  widerspricht 
also  keineswegs  den  bekannten  Wirkungen  der  Influenz, 
und  es  ist  daher  kein  Grund  vorhanden,  das  bisher  geltende 
Gesetz  der  Schlagweite  zu  verwerfen. 

Die  vor  dem  Eintritte  des  Funkens  durch  Glimmentla- 
dung herbeigeftihrte  Abnahme  der  Dichtigkeit  ist  nicht  an  der 
Batterie,  sondern,  was  keinen  Einwurf  abgeben  kann,  an 
dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine  nachgewiesen  worden, 
hier  aber  in  der  auffallendsten  Weise.  Als  nämlich  die 
Schlagweite  zwischen  einer  Kugel  und  einem  abgestumpften 
Kegel  von  bestimmten  Dimensionen  gesucht  wurde,  fand 
sich  eine  Reihe  von  Entfernungen  der  Elektroden  (zwischen 
J  und  2^  Zoll),  bei  welchen  die  Dichtigkeit  des  Conductors 
unter  die  für  Funken  solcher  Länge  nöthige  Gröfse  gesun- 
ken war,  so  dafs  keine  Funken  erschienen.  Dafs  aber  der 
Conductor  die  für  diese  Funken  nöthige  Dichtigkeit  wirk- 
lich besessen  und  nur,  ehe  der  Funke  ausbrechen  konnte, 
durch  eine  durch  Influenz  hervorgebrachte  Glimmentladung 
verloren  hatte,  wurde  dadurch  bewiesen,  dafs  eine  Schwä- 
chung der  Influenz  zwischen  den  nächsten  Punkten  der 
Elektroden  durch  Näherung  der  Hand  an  dieselben,  die 
Funken  unfehlbar  erscheinen  licfs.  Wenn  in  diesem  Falle 
die  Influenz  ein  jedes  Gesetz  der  Schlagweite  zunichte 
macht,  so  wird  man  ihr  wohl  beimessen  dürfen,  dafs  sie  in 
den  Batterieversuchen  Abweichungen  von  dem  Gesetze  der 
Proportionalität  hervorbringen  kann,  welche  die  Beobach- 
tungsfehler übersteigen.  Das  von  Hrn.  Rijke  vorgeschla- 
gene Gesetz  der  Schlagweite,  auf  die  erwähnten  Versuche 
am  Conductor  angewendet,  würde  so  lauten:  Bei  Anwen- 
dung einiger  Elektroden  (Kugeln,  Scheiben)  wird  die  Ab- 
hängigkeit der  Schlagweite  von  der  mittleren  Dichtigkeit  des 


Digitized  by 


Googk 


174 

elektrisirten  Körpers  durch  die  Gleichung  der  Hyperbel 
ausgedrückt,  bei  andern  Elektroden  (Kugel  und  Kegel)  tritt 
eine  Störung  des  Gesetzes  durch  die  Influenz  ein,  die  zur 
Aufbebung  der  Schlagweite  gesteigert  werden  kann.  Ich 
glaube,  dafs  wir  folgerichtiger  und  deshalb  naturgemäfser 
sagen:  die  Schlagweite  ist  der  mittleren  Dichtigkeit  des  elek-" 
trisirten  Körpers  proportional;  diefs  Gesetz  wird  bei  Elek- 
troden jeder  Form  und  Gröfse  mehr  oder  weniger  durch 
die  Influenz  gestört,  welche  die  Elektroden  auf  einander 
ausüben,  und  diese  Störung  kann  in  besondern  Fällen  so 
weit  gehen,  dafs  nicht  nur  das  Gesetz  der  Schlagweite,  son- 
dern die  Schlagweite  selbst  gänzlich  aufgehoben  wird^ 


XII.     Freiherr  K.  v,  Reichenhach  gegen  Dr.  M. 

Homes.     Sendschreiben  an  Hrn.  Proß  Dr.  J,  C. 

Poggendorff  von  IV.  Haidinger. 


In  dem  am  18.  Juni  d.  J.  geschlossenen  Hefte  dieser  An- 
nalen  (Bd.  107,  S.  356)  lese  ich  eine  Anklage  des  Freiherrn 
K.  V.  Reichenbach  gegen  meinen  hochverehrten  Freund, 
den  gegenwärtigen  Director  des  K.  K.  Hof-Mineraliencabi- 
netes  in  Wien,  Hrn.  Dr.  M.  Hörn  es,  in  welcher  er  sei- 
nem Unmuthe  Luft  macht,  weil  man  ihn  bei  seinen  Stu- 
dien über  Meteoriten  nicht  in  der  von  ihm  beanspruchten 
Weise  aufgenommen  habe.  Ich  fühle  mich  verpflichtet,  vie- 
len der  Angaben  und  ungünstigen  Aeufserungen  des  be- 
sagten Freiherrn  entgegenzutreten,  und  die  angelegenthchste 
Bitte  zu  stellen,  auch  meine  Mittheilung  möge,  ungeachtet 
sie  nicht  einem  eigentlich  wissenschaftlichen  Gegenstande 
gewidmet  ist,  doch  freundlich  aufgenommen  werden.  In 
erster  Linie  verbindet  mich  schon  dazu  ein  Versprechen, 
das  ich  unter  dem  23.  April  d.  J.  in  einem  Schreiben  an 
den  Freiherrn  v.  Reichenbach  selbst  ablegte,  als  er  mir 
in  ähnlicher  Weise  schriftlich   geklagt   hatte.     Die  Zeit  ist 


Digitized  by 


Googk 


175 

gekoinmco,  wo  ich  mein  Wort  auslösen  mufs.  Ich  schrieb: 
»Was  meine  ErfahruDg  betrifft  und  die  so  vieler  meiner 
Freunde  und  Arbeitsgeuossen ,  so  werde  ich  immer  ver- 
pflichtet sejn,  Freund  Börnes  in  Schutz  zu  nehmen,  wenn 
er  öffentlich  oder  privatim  angegriffen  würde,  und  nach- 
theilige Schilderungen  zu  meiner  Kenntnifs  kämen.  Ich 
kann  der  Wahrheit  gemäfs,  auch  hier  nur  das  Beste,  Em- 
pfehlenswertheste  sagen,  c«  Als  in  einem  spätem  Schreiben 
des  Freiherrn  v.  Reichenbach  vom  28.  April  sich  die 
Stelle  fand:  »Aber  ich  werde  ihm  öffentlich  auf  solche 
Mißhandlung  antworten;  ich  kann  schon  im  Interesse  unser 
Aller«  dem  ^)  »nicht  den  Lauf  lassen  u.  s.  w.«,  antwortete 
ich  unter  dem  SOsten.  »Wenn  E.  H.  irgendwo  gegen 
Homes  öffentlich  auftreten,  so  bitte  ich  Sie,  nicht  anzu- 
nehmen, dafs  es  »Im  Interesse  unser  Aller«  geschehe.  Ich 
kann  wirklich  von  Hörn  es  nur  Gutes  sagen,  und  werde 
es  auch  sagen!  n  Ich  fügte  aber  noch  hinzu:  Ich  bin  fest 
überzeugt,  wären  Eurer  Hoch  wohlgeboren  frühere  Bezie- 
hungen zu  dem  K.  K.  Hof-Mineraliencabinete  ganz  ähnlich 
den  meinigen  *^ gewesen ,  Hörnes  würde  für  Studien  an 
Meteoriten  Ihre  freundliche  Hülfe  mit  offenen  Armen  auf- 
genommen haben ^  so  wie  es  bei  mir  der  Fall  ist,  der  ich 
doch  weit  nicht  an  Erfahrung  und  Kenntnifs  Ihnen  nahe 
komme.  Daher  mufs  ich  das  fragliche  Verhältnifs  und  Er- 
eignifs  als  eine  Ausnahme  betrachten  u.  s.  w.  Ich  wollte 
dadurch  den  Freiherm  v.  Reichenbach  auf  frühere,  und 
zwar  durch  ihn  selbst,  wenig  freundlich  gestaltete  Bezie- 
hungen aufmerksam  machen,  deren  er  sich  wohl  noch  er- 
innern konnte,  wo  ihm  der  Vorgänger  meines  hochverehr- 
ten Freundes  Hörnes,  der  verewigte  Custos  Partsch, 
eben  auch  »mit  äufserster  Gefälligkeit«  eine  Anzahl  der 
werthvollsten  Gegenstände  aus  dem  K.  K.  Hof  -  Mineralien- 
cabinete  in  »sein  Arbeitszimmer«  zu  Studien  anvertraut 
hatte,  genau  so  wie  Freiherr  v.  Reichenbach  diefs  bil- 
lig von  meinem  edlen  Freunde  Gustav  Rose  rühmt,  selbe 

1)  Ich  unterdrücke  das  an  dieser  Stelle  von  dem  Freiherrn  v.  Heichen- 
bach  angeiK' endete  Kraftwort. 
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aber  dann  am  Ende  nur  nach  zweiinaligeu  Mahnschreibeu 
in  wenig  freundlicher  Weise  zurückgesandt  erhielt.     Alles 
diefs  lebte  noch  frisch  in  meines  Freundes  Hörnes^Eria- 
nerung,  und  es  ist  gewifs  Niemand  so  streng,  es  dem  x>er- 
antUfortUchen  Director    eines  Museums  dieser   Art  zu  ver- 
argen,  wenn  er  an  ihn  gestellte  Anforderungen  von  Per- 
sonen, die  sich  schon  an  der  Sammlung  selbst  einen  üblen 
Credit  erworben  haben,   der  Vorgeschichte  derselben  ent- 
sprechend aufnehmen   mufs.     Freiherr  v.  Reichenbach^ 
aller  Achtung  für  so  manche  gute,  geniale  wissenschaftliche 
Arbeit  unbeschadet,  besitzt  in  unserem  Wien  kein   so  um- 
fassendes persönliches  Ansehen,    dafs  man   überall    seinen 
Anmafsungen    unbedingt    Folge    leisten  sollte.      Ich    kann 
billig  das  »uns«  hier  mit  besserem  Fuge  setzen  als  Frei- 
herr V.  Reichenbach,   wo  er  mit  dem  Ausdrucke  »wir« 
und  »uns<r  ironisch  Wien   und  Berlin  einander  gegenüber 
stellt.     Wir  Oesterreicher  und  Wiener  verherrlichen  uns 
nicht  durch  seine  Landsmannschaft,  auch  gehört  er  uns  sei- 
ner Geburt  nach  nicht  an,  wenn  er  auch  in  Folge  der  An- 
lage seines  Vermögens,  das  er  sich  in  Oesterreich  mit  sei- 
nem Talent  und  seineu  Kenntnissen  durch  erfolgreiche  Ope- 
ration erwarb,  bei  uns  seinen  Wohnsitz  nahm.    Wenn  da- 
her Freiherr  v.  Reichenbach  sich   der  Ausdrücke  «wir« 
und  »uns<c  bedient,  so  bleibt  ungewifs,   wie  viel  man  da- 
von anzunehmen,    wie   viel  abzulehnen  wünschen    werde. 
Mit  Manchem   davon  werden,  was  seine  nächsten  persön- 
lichen gesellschaftlichen  Verhältnisse  betrifft,  diejenigen  am 
wenigsten  übereinstimmen,  welche  sie  am  genauesten  kennen. 
In  meinem  Briefe  an  Freiherrn  v.  Reichenbach  hatte 
ich   geschrieben,   ich  könne  seine  »so   bitter  kämpf berjeite 
Gesinnung  gegen  meinen   hochverehrten  Freund    Hörnes 
—  ich  hoffe  mir  ihn  immer  als  solchen  zu  erhalten  —  un- 
geachtet die  mir  gemachten  Mittheilungen  doch  nicht  recht 
einsehen.    Ich  möchte  lieber  gerne  in  vermehrter  Ruhe  mei- 
nen  älteren   Tagen   entgegen    gehen.«   —    Gewifs   ruft   die 
Zeit   diefs   den  71   vollendeten  Jahren   des  Freiherrn  von 
Reichenbach  eben  so  gut  zu^  als  meinen  64.     Wenn 
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aber  ein  hochverebrter  Freund  vor  einem  hochachtbaren 
Publicum,  wie  die  Männer  und  Verehrer  deutscher  Wis- 
senschaft, die  Leser  der  gegenwärtigen  Anoalen  es  sind, 
angeschwärzt  und  verdächtigt  wird  durch  Verdrehungen, 
Uebertreibungen  und  unrichtige  Darstellung  des  Vorgefal- 
lenen, wobei' noch  mancherlei  Seitenhiebe  nicht  gespart 
werden,  dann  ist  es  Pflicht  bis  an  das  Ende  des  Lebens, 
dem  ungerechtfertigt  angegriffeneu  Freunde  das  Wort  zu 
sprechen,  um  den  Eindruck  der  Anklage,  an  dem  Orte,  wo 
sie  erfolgte,  möglichst  zu  mildem  oder  aufzuheben.  Gewib 
Freiherr  v.  Reichenbach  hätte  es  vermeiden  können,  und 
wenn  es  ihm  blofs  um  Wissenschaft  zu  thun  war,  auch 
vermeiden  sollen,  durch  Angriffe  auf  meinen  hochverehrten 
Freund  Börnes  selbst,  dessen  »ächte  Humanität«  ich  selbst 
und  viele  Freunde  fortwährend  zu  rühmen  Ursache  haben, 
und  mit  ihm  auch  auf  die  nun  längst  verewigten  Freunde 
Partsch,  v.  Schreibers,  und  das  K.  K.  Hof-Mineralien- 
cabinet  überhaupt,  —  am  Ende  doch  nur  sich  selbst  blofs 
zu  stellen.  Mir  blieb  keine  Wahl,  ich  durfte  nicht  zu- 
rückbleiben, meine  Stimme  zur  Abwehr  zu  erheben. 

Aber  wenn  ich  selbst  jetzt  noch  Vieles  gegen  den  Frei- 
herrn V.  Reichenbach  mit  Stillschweigen  übergehe,  so 
darf  ich  nicht  unterlassen  ihm  für  den  wissenschaftlichen 
Theil  seiner  Mittheilungen  zu  danken,  ohne  übrigens  auch 
hier  mit  ihm  in  allen.  Richtungen  übereinzustimmen.  Das 
Numerische,  wenn  auch,  in  seiner  Art,  eigenthümlich  re- 
digirt,  kann  immerhin  eine  werthvolle  Vergleichuugstafel 
genannt  werden,  die  auch  wir  benutzen  werden.  Unter 
»wir«  möchte  ich  mir  erlauben  hier  Hrn.  Director  Börnes 
und  mich  selbst  zu  verstehen,  und  als  unseren  Zweck, 
ganz  entgegengesetzt  den  Angriffen  des  Freiherrn  v.  Rei- 
chenbach, eine  wissenschaftliche  Förderung  der  Interessen 
der  Meteoritensammlung  unseres  K.  K.  Hof-Mineralienca- 
binets  und  der  Meteoritenstudien  selbst. 

Ich  darf  wohl  den  gegenwärtigen  Augenblick  benutzen, 
um  alle  hochverehrten  Freunde  dieses  anziehenden  Gegen- 

Poggendorffs  Annal.  Bd.  GYIII.  12 
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staudes  auf  das  Yerzeichnifs  der  in  dem  K.  K.  Hof- Mine- 
raliencabioete  aufbewahrten  Exemplare  von  137  Fällen 
oder  Fuodocten  aufmerksam  zu  machen,  das  ich  am  7.  Ja- 
nuar 1859  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften 
in  Wien  vorlegte  und  das  ich  in  verschiedenen  Richtung^en 
zu  vertheilen  mich  bestrebe.  Gern  werde  ich  Freunden 
auf  Verlangen  Separat- Abdrücke  übersenden.  Dieses  Yer- 
zeichnifs wünschen  wir  als  Grundlage  zu  fernerer  Erwei- 
terung zu  benutzen y  um  durch  Ankauf  oder  Tausch  neue 
Erwerbungen  für  unser  K.  K.  Hof-Mineraiiencabinet  ein- 
zuleiten. 

Wahrer  Fortschritt  entbehrt  wohl  manchmal  glänzender 
Anerkennung;  er  ist  selbst  böswilligen  Urtheilen  Preis  ge- 
geben, aber  er  bewährt  sich  doch  gewifs  am  Ende  auf  das 
Rühmlichste.     Diefs  sey  auch  unser  Ziel. 

Wien,  den  20.  Juli  1859. 


Xin.      Ueber   die  Einrichtung   des    Polarisations- 

Mikroskops  zum  Behufe  der  Untersuchung  orga^ 

nischer  Körper] 

von  Hugo  von  Mohl, 

Professor    der    Botanik    in    Tobingen. 


JLIafs  bei  mikroskopischen  Untersuchungen  organischer 
Körper  so  äufserst  selten  Anwendung  Tom  polarisirten 
Lichte  gemacht  wird,  hat  seinen  Grund  wohl  hauptsächlich 
darin,  dafs  die  deutschen  und  französischen  Optiker,  deren 
Instrumente  auf  dem  Continente  beinahe  ausschliefslich  im 
Gebrauche  sind,  dem  Polarisationsmikroskope  eine  höchst 
unvollkommene  Einrichtung  geben,  so  'dafs  dasselbe  völlig 
untauglich  ist,  in  solchen  organischen  Gebilden,  welche 
nur  schwach  auf  das  polarisirte  Licht  wirken,  ihr  Vermögen 
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das  Licht  doppelt  zu  brechen  zu  erkennen.  So  gelang  es, 
um  nur  einige  Beispiele  anzuführen,  Ehrenberg  nicht, 
diese  Eigenschaft  an  den  Schuppen  auf  den  Blättern  von 
Olea  europaea  und  an  den  Kieselpanzern  der  Diatomeen  zu 
erkennen;  so  konnte  Schacht  an  der  primären  Haut  der 
Pflanzenzeilen  keine  doppelte  Brechung  finden,  und  Pereirä, 
der  sich  doch  so  vielfach  mit  dem  polarisirten  Lichte  be- 
schäftigt hatte,  war  sogar  nicht  im  Stande  ein  schwarzes 
Kreuz  auf  den  Amyiumkörnern  des  Reifses  zu  sehen,  wäh- 
rend diese  Objecte  in  meinem  Polarisationsmikroskope  die 
schönsten  Bilder  geben,  so  dafs  ich  im  Stande  bin  bei 
Pleurosigma  angulatum  die  Streifen  nicht  nur  ebenso  gut^ 
wie  bei  der  Beleuchtung  mittelst  des  gewöhnlichen  Lichtes 
in  Punkte  aufzulösen,  sondern  auch  die  sechseckige  Form 
der  letzteren  deutlich  zu  erkennen.  Unter  diesen  Umständen 
werde  ich  vielleicht  Manchem  durch  die  Angabe  der  höchst 
einfachen  Mittel,  durch  welche  die  Leistungen  des  Polari- 
sationsmikroskopes  gesteigert  werden  können,  keinen  unan- 
genehmen Dienst  erweisen. 

Gleich  die  ersten  Versuche,  dieses  Instrument  bei  phy- 
totomischen  Untersuchungen  zu  benutzen,  zeigten  mir,  dafs 
ein  helles  und  deutliches  Bild  nur  dann  zu  erlangen  ist, 
wenn  das  Object  einem  möglichst  concentrirten  polarisirten 
Lichte  ausgesetzt  wird.  Die  Nothwendigkeit  hievon  erhellt 
auch  aus  dem  Umstände,  dafs  von  dem  durch  den  Beleuch- 
tungsspiegel »in  das  Mikroskop  reflectirten  Lichte«  auf  sei- 
nem Wege  durch  den  Polarisationsapparat  nothwendiger- 
weise  drei  Viertheile  verloren  gehen,  ein  Verlust,  welcher 
sich  in  der  Wirklichkeit  durch  die  an  den  vielen  Gläsern 
des  Mikroskops  stattfindenden  Reflexionen  noch  bedeutend 
steigern  mufs.  Rechnet  man  noch  hinzu,  dafs  (wenn  dieser 
Ausdruck  erlaubt  ist)  die  depolarisirende  Wirkung  der  mei- 
sten organischen  Gebilde  um  sehr  vieles  schwächer  ist,  als 
die  der  unorganischen  Krjstalle,  so  ist  wohl  erklärlich,  dars 
die  ersteren  nur  ein  mattes  und  unvollkommenes  Bild  geben, 
oder  auch  ganz  unsichtbar  bleiben,  wenn  man  nicht  eine 
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sehr  iutcDsive  Beleuchtung  anwendet.  Die  Erfahrung  zeigte 
mir  auch,  dafs  man  die  Intensität  des  Lichtes  kaum  zu  tiber- 
treiben im  Stande  ist;  ich  nahm  daher  bei  der  Auswahl 
aller  bei  der  Zusammensetzung  meines  Instruments  verwen- 
deten Theile  vor  allem  Rucksicht  darauf,  möglichst  viel  Licht 
zU  erhalten. 

Aus  diesem  Grunde  und  zugleich  uro  farbloses  Licht  zu 
erhalten,  verwarf  ich  jede  Anwendung  von  Turmalinen 
oder  von  Herapathit  und  bediene  mich  der  NicoTschen 
Prismen. 

Was  zunächst  den  Polarisationsapparat  selbst  anbetrifft, 
so  ist  es  von  Yortheil,  als  Polarisator  einen  Nicol  von 
ziemlich  bedeutenden  Dimensionen  zu  verwenden ,  durch 
welchen  man  einen  breiten  Büschel  polarisirten  Lichtes 
zum  Objecte  leiten  kann.  Man  würde  sich  jedoch  täuschen, 
durch  einen  grofsen  Nicol  eine  hellere  Beleuchtung  des 
Objectes  zu  erhalten,  als  durch  einen  kleinen;  denn  wenn 
das  aus  dem  Nicol  ausgetretene  polarisirte  Licht  durch  die 
später  zu  besprechenden  Condensatoren  auf  dem  Objecte 
zu  einem  glänzenden  Lichtbilde  zusammengezogen  wird,  so 
ist  dieses  gleich  hell,  es  mag  ein  gröfserer  oder  kleinerer 
Nicol  verwendet  werden;  dagegen  richtet  sich  die  Gröfse  die- 
ses Bildes  nach  der  Gröfse  des  Querdurchschnittes  des  ange^ 
wendeten  Nicols  und  es  tritt  deshalb  bei  der  Verwendung 
eines  zu  kleinen  Nicols  der  Uebelstand  ein,  dafs  nur  ein 
kleiner  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  fallender  Theil  des 
Objects  beleuchtet  ist,  was  die  Beobachtung  erschwert.  Es 
ist  jedoch  nicht  nöthig  einen  Nicol  von  ungewöhnlich  gro- 
fsen Dimensionen  zu  verwenden;  ein  Querdurchmesser  von 
10  bis  12'"'  genügt  allen  Anforderungen.  Da  jedoch  ein 
Nicol  von  dieser  Gröfse  bereits  eiue  Länge  von  ein  paar 
Zollen  besitzt,  so  setzt  die  Verwendung  desselben  voraus, 
dafs  das  Stativ  einen  hinreichenden  Baum  zwischen  dem 
Beleuchtungsspiegel  und  dem  Objecttische  gewährt,  um  nicht 
nur  den  Nicol,  sondern  auch  den  Condensator  aufzunehmen. 
Die  Entfernung  der  genannten  Theile  des  Stativs  darf 
daher  in  keinem  Fall  kleiner,  als  4"  sejn.     Der  Gebrauch 
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eines  kleinen  Stativs,  wie  es  sich  bei  den  meisten  Mikrosko- 
pen findet,  erlaubt  daher  den  Gebrauch  eines  grofsen  Nicols  , 
nicht. 

Hinsichtlich  der  Stellung  des  polarisirenden  Nicol  ent- 
steht die  Frage,  ob  es  gleichgültig  sej,  in  welcher  Richtung 
seine  schiefen  Endflächen  zur  Ebene  des  Beleuchtungsspie- 
gels stehen,  oder  ob  eine  bestimmte  Stellung  des  horizon- 
talen Querdurchmessers  seiner  rhombischen  Endflächen  zur 
horizontalen  Drehungsaxe  des  Spiegels  festzuhalten  sey. 
"Wenn  man  nämlich  sämmtliche  Glaser  aus  dem  Mikroskope 
entfernt,  auf  die  Ocularröhre  einen  Nicol  aufsteckt  und  den 
Beleuchtungsspiegel  gegen  den  Himmel  wendet,  so  wird  man 
bei  Drehung  des  Nicols  finden,  dafs  das  vom  Beleuchtungs- 
spiegel in  das  Mikroskop  reflectirte  Licht  in  ziemlichem 
Grade  polarisirt  ist  und  dafs  eine  merkliche  Verdunklung 
eintritt,  wenn  der  Querdurchmesser  der  rhombischen  End- 
fläche des  Nicols  parallel  mit  der  horizontalen  Drehungsaxe 
des  Spiegels  und  somit  auch  mildem  Fenster,  durch  wel- 
ches das  Licht  einfällt,  steht.  Man  wird«  deshalb  nothwen^ 
digerweise,  wenn  man  den  polarisirenden  Nicol  in  dieser 
Lage  unter  dem  Objecte  fixirt,  dem  letzteren  weniger  Licht 
zuschicken,  als  wenn  man  den  Nicol  um  einen  rechten 
Winkel  dreht,  und  ihn  während  der  Beobachtung  in  dieser 
Lage  erhält.  Ein  sehr  wichtiges  Moment  bildet  übrigens 
dieser  Umstand  nicht,  indem  bei  der  hellen  Beleuchtung, 
für  die  man  unter  allen  Umständen  sorgen  mufs,  der  durch 
eine  minder  günstige  Stellung  des  Polarisators  verursachte 
Lichtverlust  für  die  Helligkeit  des  Bildes  von  weit  geringerer 
Bedeutung  ist,  als  man  anfänglich  vermuthen  sollte. 

Den  analysirenden  Nicol  bringen  viele  Optiker  in  der 
Mikroskopröhre  unmittelbar  hinter  dem  Objective  au.  Aller- 
dings wird  hierdurch  der  Vortheil  erlangt,  dafs  man  nicht 
gehindert  ist ,  das  Auge  unmittelbar  ans  Ocular  zu  bringen 
und  mit  Bequemlichkeit  das  ganze  Gesichtsfeld  zu  übersehen. 
Diesem  an  und  für  sich  nicht  bedeutenden  Yortheile  stehen 
dagegen  entschiedene  Nachlheile  gegenüber,  vor  allem  der 
Umstand,  dafs  man  der  Schärfe  des  mikroskopischen  Bildes 
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mehr  oder  weniger  schadet,  wenn  man  das  Licht  zwischen 
Obiectiy  und  Ocular  durch  einen  so  massenhaften  Körper, 
wie  ein  Nicol  ist,  dessen  Flächen  noch  überdiefs  in  der 
Regel  nicht  mit  vollster  Genauigkeit  eben  geschliffen  sind, 
gehen  läfst.  Es  ist  deshalb  unstreitig  besser,  den  Nicol 
über  dem  Oculare  anzubringen,  wo  er  der  Schönheit  des 
Bildes  weit  weniger  schadet.  Die  Einwendung,  man  be- 
schränke dadurch  das  Gesichtsfeld,  ist  ohne  Bedeutung,  in- 
dem es  leicht  ist  einen  Nicol  zu  finden,  bei  dessen  Anwen- 
dung diese  Beschränkung  des  Gesichtsfeldes  gar  nicht,  oder 
nur  am  äufsersten  Rande  desselben  stattfindet,  woraus  kein 
nennenswerfher  Nachtheil  hervorgerufen  wird.  Fafst  man 
den  Nicol  in  eine  auf  das  Ocular  aufzusteckende  Röhre, 
so  hat  man  überdiefs  den  Yortheil,  denselben  beliebig  um 
seine  Axe  drehen  und  auf  die  schnellste  Weise  entfernen 
und  wieder  aufsetzen  zu  können,  während  die  Einsetzung 
des  Nicols  in  die  Mikroskopröhre  und  die  Drehung  dessel- 
ben in  der  letzteren  eine,  complicirtere  und  in  der  Anwen- 
dung zeitraubendere  Vorrichtung  nöthig  macht. 

Gehen  wir  zum  mikroskopischen  Apparat  über,  so  ist 
auch  bei  diesem  möglichste  Lichtstärke  erste  Bedingung  eines 
guten  Erfolges.  Diesen  Umstand  hat  man  vor  allem  beim 
Beleuchtungsapparate  ins  Auge  zu  fassen.  Was  den  zum 
Auffangen  des  Lichtes  bestimmten  Spiegel  betrifft,  so  kann 
man  sich  eines  gewöhnlichen  Planspiegels  bedienen,  allein 
es  gewährt  immerhin  einen  nicht  zu  verachtenden  Vortheil, 
statt  desselben  ein  nicht  zu  kleines  Glasprisma,  dessen 
Querschnitt  ein  gleichseitiges  Dreieck  darstellt,  zu  verwen- 
den. Es  genügt  den  Flächen  desselben  eine  Länge  und 
Breite  von  15  bis  18"'  zu  geben. 

Unumgänglich  nothwendig  dagegen  ist  es,  das  aus  dem 
polarisirenden  Nicol  austretende  parallele  Licht  auf  dem 
Objecte  stark  zu  concentriren.  Das  geeignetste  Mittel  hiezu 
bietet  wohl  die  Anwendung  eines  achromatischen  aus  drei 
Linsen  bestehenden  Condensators  von  etwa  3'^  Brennweite 
und  grofsem  Oeffnungswinkel ,  von  der  Art,  wie  sie  sich 
an  den  grofscn  englischen  Mikroskopen  finden.    Blendungen 
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an  demselben  anzubringen,  wäre  für  den  vorliegenden  Zweck 
nur  schädlich,  dagegen  versteht  es  sich  von  selbst,  dafs  der 
Condensator  in  der  Richtung  der  Mikroskopaxe  verstellbar 
sejn  mufs,  um  seinen  Focus  genau  auf  das  Object  einstellen 
zu  können.  Amici,  den  ich  um  seinen  guten  Rath  bat,  im 
Fall  dafs  er  an  meiner  Einrichtung  etwas  zu  verbessern 
wüfste,  schrieb  mir,  dafs  das  nicht  der  Fall  sey;  er  glaube, 
ich  müsse  auf  weitere  Verbesserung  meines  Instruments  Ver- 
zicht leisten,  ich  möchte  aber  doch  statt  des  achromatischen 
Condensators  die  Anwendung  einer  aus  farblosem  Flintglase 
geschliffenen,  halbkugelförmigen,  mit  der  convexen  Seite  nach 
unten  gewendeten  Linse  von  5"'  Durchmesser  versuchen. 
Das  Resultat  war  allerdings  bei  Beleuchtung  mit  dem  ge- 
wöhnlichen Tageslichte  ein  durchaus  günstiges  und  stand 
dem  durch  verschiedene  achromatische  Condensatoren  erhal- 
tenen keineswegs  nach;  allein  bei  der  unten  zu  beschrei- 
benden Anwendung  von  Sonnenlicht  zur  Beleuchtung  ge- 
währte diese  Linse  keinen  Ersatz  für  den  achromatischen 
Condensator.  Wenn  das  Polarisationsmikroskop  ein  gutes 
Bild  geben  soll,  so  mufs  die  Concentration  des  Lichtes  auf 
dem  Objecte  so  stark  sejn,  da£s  zarte  durchsichtige  Prä- 
parate, wie  man  sie  für  die  Zwecke  der  Püanzenanatomie 
herstellt,  ehe  man  den  Ocularnicol  aufsteckt,  in  dem  hellen 
Lichte  des  Gesichtsfeldes  beinahe  völlig  verschwinden;  eine 
Beleuchtung,  wie  man  sie  bei  gewöhnlichen  mikroskopischen 
Beobachtungen  anwendet,  ist  vollkommen  unzureichend  und 
die  Meinung,  mit  derselben  auch  bei  dem  Polarisationsmi- 
kroskop auskommen  zu  können,  der  hauptsächlichste  Grund 
von  dem  geringen  Erfolge,  welchen  die  meisten  Beobachter 
haben. 

Was  die  Objective  anbetrifft,  so  wird  derjenige  Beob- 
achter, welchem  eine  Auswahl  derselben  zu  Gebote  steht, 
wohl  daran  thun,  nur  die  lichtstärksten  derselben  zu  be- 
nutzen. Für  schwächere  Vergröfserungen,  etwa  bis  zu 
200  maliger  Linearvergröfserung,  leisten  die  besseren  deut- 
schen Objective»  z.  B.  die  No.  I  und  2  eines  Kellner', 
sehen  Mikroskopes,  alles  was  man  wünschen  kann;  allein 
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bei  höheren  Vergröfserungen ,  für  welche  Objective  von 
-$,  ^  und  T^V'  Aequivalentbrennweite  erforderlich  sind,  tritt 
der  Vorzug  der  englischen  Objective,  namentlich  der  von 
Boss  verfertigten,  in  überraschendem  Grade  hervor.  Die 
s'ärksten  Objective  vi^ird  man  natürlichervFeise  nur  bei  den 
zartesten  Objecten,  an  denen  man  noch  ein  feines  Detail 
untersuchen  will,  benutzen;  allein  bei  gut  geleiteter  Beleuch- 
tung gewähren  sie  noch  vollkommen  ausreichendes  Licht, 
um  die  schwierigsten  Objecte  deutlich  sehen  zu  können« 

Wenn  es  dem  Gesagten  zu  Folge  nöthig  ist,  bei  der  Ein- 
richtung des  Polarisationsmikroskopes  bei  der  Wahl  eines 
jeden  einzelnen  Bestandtheiles  des  Instrumentes  Bücksicht 
auf  möglichste  Lichtstärke  zu  nehmen,  so  versteht  es  sich 
auch  von  selbst,  dafs  bei  den  Beobachtungen  eine  gleiche 
Bücksicht  auf  die  Wahl  der  zur  Beleuchtung  dienenden 
Lichtquelle  zu  nehmen  ist. 

Wenn  es  sich  nicht  um  die  Anwendung  einer  über 
200  bis  300  Durchmesser  steigenden  Yergröfserung  handelt, 
und  wenn  die  der  Untersuchung  unterworfenen  Objecte 
noch  in  einem  ziemlich  hohen  Grade  auf  das  polarisirte 
Licht  einwirken,  wie  dieses  z.  B.  bei  den  Membranen  der 
meisten  Pflanzenzellen,  bei  den  Fasern  von  Spiralgefäfsen, 
bei  Amylumfcörnern  der  Fall  ist,  dann  ist  es  vollkommen 
ausreichend,  den  Beleuchtungsspiegel  wie  bei  gewöhnlichen 
mikroskopischen  Beobachtungen  gegen  den  freien  Himmel 
zu  richten,  und  ich  war  selbst  an  manchen  ziemlich  trüben 
Wintertagen  nicht  gehindert,  solche  Untersuchungen  zu  ma- 
chen. Ein  weit  günstigeres  Besultat  wird  man  freilich  er- 
halten, wenn  man  an  solchen  Tagen,  an  welchen  die  Sonne 
mit  voller  Klarheit  scheint,  den  Beleuchtungsspiegel  gegen 
einen  nicht  weit  von  der  Sonne  entfernten  Theil  des  Him- 
mels richtet.  Die  Auffassung  des  Lichtes  von  weifsen  Wol- 
ken gewährt  ebenfalls  eine  gute  helle  Beleuchtung,  wenn 
sie  gleich  wegen  des  beständigen  Wechsels  der  Helligkeit 
mit  vielen  Störungen  der  Beobachtung  und  Anstrengung  der 
Augen  verbunden  ist.  Diese  Beleuchtungsarten  reichen  da- 
gegen bei  sehr  schwierigen  Objecten   nicht  mehr  aus,   bei 
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welchen  entweder  die  Anwendung  sehr  starker  Objective 
nöthig  ist,  oder  welche  nar  sehr  schwach  auf  das  polarisirte 
Licht  einwirken;  ich  konnte  z.  B.,  um  ein  sehr  bekanntes 
Object  anzuführen,  bei  der  Beleuchtung  mittelst  des  ge- 
wöhnlichen Tageslichtes  zwar  mit  der  gröfsten  Deutlichkeit 
erkennen,  dafs  die  Rieselpanzer  von  Pleurosigma  angulatum 
zwar  das  Licht  doppelt  brechen,  allein  ich  war  nicht  im 
Stande,  die  sechseckigen  Punkte  auf  denselben  zu  sehen. 
In  solchen  Fällen  bedarf  es  einer  weit  intensiveren  Beleuch- 
tang,  um  ein  helles  und  scharfes  Bild  zu  erhalten.  In  die- 
ser Beziehung  wird  wohl  jeder  Wunsch  befriedigt,  wenn 
man  mit  der  bekannten,  an  den  Sonnenmikroskopen  ange- 
brachten Vorrichtung  das  directe  Sonnenlicht  mit  einem 
Spiegel  auffängt  und  in  senkrechter  Richtung  auf  eine  matt- 
geschliffene,  im  Laden  befestigte  Glasplatte  auffallen  läfst, 
hinter  welcher  das  Polarisationsmikroskop  aufgestellt  wird, 
wobei  man  den  Condensator  so  stellt,  dafs  das  Bild  dieser 
beleuchteten  Glasplatte  mit  dem  Objecte  zusammenfällt. 
Diese  Beleuchtung  kann  allerdings  bei  der  Anwendung 
schwacher  Vergröfserungen  zu  grell  seyn,  allein  dieser  Fehler 
läfst  sich  durch  veränderte  Stellung  des  Condensators  leicht 
heben;  bei  der  Anwendung  starker  Vergröfserungen  und 
der  Beobachtung  sehr  zarter  Objecte  erhält  man  dagegen 
überraschende  Resultate  mittelst  derselben.  Es  versteht  sich 
wohl  von  selbst,  dafs  man  das  Beobachtungszimmer  zu  ver- 
finstern nicht  nöthig  hat. 

Da  aber  nicht  Jedermann  die  Annehmlichkeit  geniefst, 
ein  nach  allen  Seiten  hin  frei  liegendes  Haus  zu  bewohnen 
und  zu  jeder  Tageszeit  das  SonnenUcht  benutzen  zu  kön- 
nen, und  da  wir  noch  tiberdiefs  oft  gar  lange  auf  hellen 
Sonnenschein  warten  müssen,  so  wäre  es  wünschenswerth, 
in  einer  kräftigen  künstlichen  Beleuchtung  einen  Ersatz  für 
das  Sonnenlicht  zu  finden.  Ob  ein  solcher  möglich  sey,  weifs 
ich  nicht.  Versuche  mit  Lampenlicht  gaben  mir  kein  be- 
friedigendes Resultat.  In  wie  weit  die  Anwendung  des 
Drummond'schen  Lichtes  dem  Zwecke  vollkommen  genügen 
würde,  hierüber  habe  ich  keine  Versuche   angestellt,   weil 
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die  HerricbtüDg  des  Apparates  für  mich  zu  umständlidi  ist, 
als  dafs  ich  mich  bewogen  finden  könnte,  dasselbe  je  für 
meine  Beobachtungen  zu  verwenden.  Ich  möchte  jedochf 
da  schon  das  Lampenlicht  keine  ganz  zu  verachtende  Re- 
sultate giebty  an  einem  günstigen  Erfolge  bei  der  Beleuch- 
tung mit  dem  Drummond'schen  Lichte  nicht  zweifeln,  da  es 
sich  hier  nicht  um  die  Verwendung  der  höchsten  Intensi- 
tätsgrade des  Lichtes  handelt,  wie  beim  Sonnenmikroskope, 
bei.  welchem  allerdings,  wie  mir  frühere  Versuche  zeigten, 
das  mittelst  des  Knallgasgebläses  auf  glühendem  Kalke  er- 
zeugte Licht  durchaus  ungenügend  ist,  einen  Ersatz  für  das 
Sonnenlicht  zu  gewähren. 

Ich  erlaube  mir  noch  einige  Bemerkungen  über  die  An- 
wendung von  Gjpsplatten  bei  der  Beobachtung  durch  das 
Polarisationsmikroskop  zu  machen.  Wenn  man  eine  solche 
zwischen  den  polarisirenden  Nicol  und  das  Object  bringt, 
so  wird  bekanntlich  das  (bei  gekreuzter  Lage  beider  Nicol) 
bis  dahin  dunkle  Gesichtsfeld  des  Mikroskopcs  erhellt  und 
erscheint,  )e  nach  der  Dicke  der  angewandten  Gjpsplatte, 
mit  der  Farbe  eines  der  Newton'scheü  Farbenringe.  Be- 
trachtet man  unter  diesen  Umständen  ein  im  Focus  des  Mi- 
kroskopes  liegendes  doppelt  brechendes  Object,  so  wird 
dasselbe  bei  einer  bestimmten  Lage  zu  den  Nicoin  in  einer 
von  der  Färbung  des  Gesichtsfeldes  abweichenden,  oft  sehr 
brillanten  Farbe  erscheinen,  und  diese  wird  iü  die  comple- 
mentare  Farbe  übergehen,  wenn  entweder  die  Gjpsplatte 
oder  das  Object  um  90^  um  die  Mikroskopachse  gedreht 
wird.  Man  giebt  nun  gewöhnlich  an,  dafs  diese  Anwendung 
der  Gypsplatte  dann  von  entschiedenem  Werthe  sey,  wenn 
das  Object  nur  schwach  auf  das  polarisirte  Licht  wirkt  und 
deshalb  ohne  Anwendung  der  Gypsplatte  auf  dem  dunkeln 
Gesichtsfelde  des  Mikroskopes  gar  nicht  gesehen  wird,  oder 
nur  sehr  undeutliche  Zeichen  von  Lichtausstrahlung  giebt. 
In  einem  solchen  Falle  soll  nach  Einschaltung  der  Gyps- 
platte dadurch,  dafs  das  Object  eine  von  der  Färbung  des 
Gesichtsfeldes  abweicheflde  und  bei  der  Rotation  der  Gyps- 
platte in  die  complementare  übergehende  Farbe  zeigt,  die 
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Eig^BSchaft  des  Objectes,  als  doppelt  brechender  Körper  zu 
wirken,  deutlicher  hervortreten.  Ich  will  nun  nicht  leugnen, 
dafs  in  manchen  zweifelhaften  Fällen  dieses  Verfahren  zu 
einem  entscheidenden  Resultate  führt,  allein  man  wird  auch 
sehr  häufig  von  demselben  im  Stiche  gelassen  und  zwar  aus 
dem  Grunde,'  weil  die  Gjpsplatten  zu  dick  sind,  in  Folge 
hiervon  sehr  stark  auf  das  vom  polarisirenden  Nicol  kom- 
mende Licht  einwirken,  das  Gesichtsfeld  zu  stark  erhellen 
und  demselben  eine  meist  sehr  intensive  Färbung  ertheilen. 
In  diesen  Fällen  ist  der  Unterschied  zwischen  def  intensi- 
ven Färbung  des  Gesichtsfeldes  und  zwischen  der  nur 
schwach  hervortretenden  abweichenden  Färbung  eines  sehr 
zarten  und  nur  schwach  auf  das  polarisirte  Licht  einwir- 
kenden Objectes  in  vielen  Fällen  so  schwer  erkennbar,  dafs 
der  Nutzen  des  ganzen  Verfahrens  sehr  zweifelhaft  wird« 
Dagegen  kann. ich  zur  Erreichung  dieses  Zweckes  die  An- 
wendung von  sehr  dünnen  Glimmerplatten,  statt  der  Gjps- 
platten, nicht  genug  empfehlen.  Bei  der  leichten  Spaltbar- 
keit und  Zähigkeit  des  Glimmers  ist  es  leicht,  so  dünne 
Plättchen  abzulösen ,  dafs  dieselben  bei  ihrer  Einschaltung 
zwischen  den  Polarisator  und  das  Object  das  Gesichtsfeld 
nicht  farbig,  sondern  nur  mäfsig  erhellt  erscheinen  lassen» 
so  dafs  dasselbe  bei  der  Anwendung  eines  sehr  dünnen 
Blättchens  dunkeigrau,^  bei  der  Anwendung  dickerer  Blätt- 
chen mehr  und  mehr  mit  weifslicher  Farbe  erscheint.  Bringt 
man  nun  ein  doppelt  brechendes  Object  unter  das  Mikro- 
skop, so  wird  dasselbe  je  nach  seiner  Lage  zur  Glimmer- 
platte mehr  oder  weniger  glänzend  weifs,  oder  mehr  oder 
weniger  tief  schwarz  erscheinen.  Diese  so  scharf  einander 
gegenüberstehenden  Helligkeitsgrade  des  Objectes  und  die 
Unterschiede  derselben  von  der  gleichförmigen  grauen  Farbe 
des  Gesichtsfeldes  werden  vom  Auge  weit  leichter  und 
schärfer  aufgefafst,  als  verschiedene  Farbenabweichuugen, 
so  dafs  in  vielen  Fällen,  in  welchen  man  durch  die  Anwen- 
dung der  Gjpsplatte  -nur  ein  zweifelhaftes  Resultat  erhält, 
die  Anwendung  der  Glimmerplatte  mit  dem  auffallendsten 
Erfolge  gekrönt  wird.     Ein  genügendes  Resultat  wird  mau 
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jedoch  nur  dann  erhalf  eu,  wenn  die  Dicke  der  Gümmerplatte 
und  ihre  damit  in  Verbindung  stehende  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  Licht  in  Uebereinstimmung  mit  der  Stärke  der 
doppelt  brechenden  Kraft  des  Objcctes  steht.  Je  schwächer 
die  letztere  ist,  eine  desto  dünnere  und  das  Gesichtsfeld 
schwächer  erleuchtende  Glimmerplatte  mufs  gewählt  werden. 
Eine  Reihe  von  4*bis  5  Platten,  von  welchen  die  dünnste 
das  Gesichtsfeld  nur  ^schwach  erheilt,  die  dickste  zwar  eine 
ziemliche  Helle  desselben,  aber  noch  keine  Färbung  hervor- 
ruft, genügt  für  alle  Fälle. 

Ich  habe  in  einem  Aufsatze  über  die  Untersuchung  des 
Pflanzengewebes  mit  Hülfe  des  polarisirten  Lichtes  (Bota- 
nische Zeitung  1858)  gezeigt,  dafs  verschiedene  vegetabilische 
Elementar  Organe  von  gleicher  Structur,  aber  verschiedener 
chemischer  Mischung  auf  entgegengesetzte  Weise  sich  zum 
polarisirten  Lichte  verhalten,  indem  die  einen  positive,  die 
andern  negative  Farben  zeigen.  Zur  Erkennung  dieses  Ver- 
hältnisses kann  man  die  durch  die  Glimmerplatten  bewirkte 
Herabdrückung  der  grauen  Farbe  des  Objectes  zu  einem 
mehr  oder  weniger  tiefen  Schwarz,  oder  die  durch  dieselbe 
bewirkte  Hebung  zu  Weifs  benutzen,  und  es  verdient  wohl 
auch  die  Anwendung  der  Glimmerplatten  in  allen  denjeni- 
gen Fällen  den  Vorzug,  in  welchen  das  Object  nur  schwach 
auf  das  polarisirte  Licht  einwirkt.  Bei  Objecten  dagegen, 
welchen  diese  Eigenschaft  in  höherem  Maafse  zukommt,  ist 
die  Anwendung  von  Gjpsplatten  vorzuziehen,  indem  der 
Gegensatz  der  lebhaften  complementaren  Farben,  welche 
unter  diesen  Umständen  auftreten,  höchst  auffallend  ist  Man 
mufs,  um  diese  Farben  rein  hervortreten  zu  lassen,  ebenfalls 
mit  einer  Reihe  von  Gypsplatten  von  zunehmender  Dicke 
versehen  seju,  indem  bei  stärker  auf  das  polarisirende 
Licht  wirkenden  Objecten  dickere  Platten  nöthig  sind,  um 
die  Farben  entschieden  hervortreten  zu  lassen.  Ich  ver- 
wende daher  Platten,  welche  das  Gesichtsfeld  des  Mikro- 
skopes  mit  dem  Roth  erster  bis  vierter  Ordnung  gefärbt 
nachweisen   lassen.    Bei  der  Untersuchung  vegetabilischer 
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Elementarorgane  reichte  ich  gewöhDÜcb  mit  dem  Roth  er- 
ster und  zweiter  Ordnung  aus,  und  hatte  nur  selten  nöthig 
die  Platten  anzuwenden,  welche  das  Roth  dritter  und  vier- 
ter Ordnung  geben. 

Diese  Platten  schaltet  man  am  besten  zwischen  dem  po- 
larisirten  Nicol  und  dem  Condensator  ein.  Es  müssen  des- 
halb diese  beiden  Bestandtheile  des  Polarisationsmikrosho - 
pes  Ton  einander  isolirt  und  durch  einen  hinreichenden 
Zwischenraum  getrennt  seyn,  um  die  Platten  einlegen  und 
in  horizontaler  Richtung  drehen  zu  können. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dafs  es  passend 
isty  die  Glimmer  und  Gjpsplatten  mit  Canadabalsam  oder 
einer  ähnlichen  Substanz  zwischen  ein  paar  dünne  Glas- 
platten einzukitten  ^nd  in  einer  kreisförmigen  Fassung  von 
Pappe  oder  dergl.  zu  befestigen. 

Zum  Schlüsse  noch  eine  Bemerkung  über  die  Darstel- 
lung von  Präparaten  organischer  Körper  zum  Behufe  ihrer 
Beobachtung  mittelst  des  Polarisationsmikroskopes.  Be- 
kanntlich können  viele  organische  Körper  nur  unter  Was- 
ser mikroskopisch  untersucht  werden;  diese  bereitet  man 
für  das  Polarisationsmikroskop  vollkommen  ebenso,  wie 
üEir  das  gewöhnliche  Mikroskop  zu.  Bei  solchen  Objecten 
dagegen,  welche  ohne  eine  Structurveränderung  zu  erlei- 
den, getrocknet  werden  können,  wie  z.  B.  bei  Durch- 
schnitten durch  vegetabilische  Zellgewebe,  bei  Amylum- 
körnern,  thut  man  weit  besser,  dieselben  nicht  in  Wasser, 
sondern  in  eine  das  Licht  stärker  brechende  Flüssigkeit 
z.  B.  in  Terpenthinöl,  Canadabalsam  zu  legen;  je  näher 
sich  das  Brechungsvermögen  der  Substanz  des  organischen 
Körpers  und  der  Aufbewahrungsflüssigkeit  stehen,  je  durch- 
sichtiger und  für  das  gewöhnliche  Mikroskop  schwerer  er- 
kennbar das  Object  in  einer  solchen  Flüssigkeit  wird,  ein 
desto  schöneres  deutlicheres  Bild  giebt  dasselbe  im  Polari- 
sationsmikroskope. Hievon  machen  nur  sehr  wenige  orga- 
nische Gebilde  eine  Ausnahme  z.  B.  die  nach  dem  Glühen 
zurückbleibenden  Kieselpanzer  der  Diatomeen,  welche  frei- 
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lieh  strenge  genommen  auch  nicht  mehr  als  organische  Kör- 
per betrachtet  werden  können:  diese  werden  am  besten  in 
trockenem  Zustande  untersucht. 


XIV.     Preisaufgaben  der  Fürstlich  Jablonowski- 
sehen  Gesellschaft  zu  Leipzig. 


Aus  der  Naturwissenschaft. 

Jl  ür  das  Jahr  185ft.  Nachdem  die  Analysen  von  Ca- 
rius  gelehrt  haben,  dafs  die  unter  den  Namen  Fleckschiefer, 
Fruchtschiefer  und  Garbenschiefer  bekannten  metamorphi- 
sehen  Schiefer  in  ihrer  allgemeinen  chemischen  Zusammen- 
setzung mit  den  unveränderten  Schiefern  übereinstimmen, 
so  bleibt  es  noch  ein  interessantes  Problem,  das  in  jenen 
Schiefern  so  häufig  vorkommende  grüne  bis  schwarze,  die 
Körner  und  Garben  bildende,  sehr  wenig  bekannte  Mineral, 
sowie  die  Verhältnisse  desselben  zu  dem  einschliefsenden 
Schiefer  genau  kennen  zu  lehren.  Die  Gesellschaft  stellt 
daher  als  Preisaufgabe: 

»Eine  genaue,  an  mehren  ausgezeichneten  Varietäten 
durchzuführende  Erforschung  der  mineralogisch-chemi- 
schen Natur  sowohl  des,  die  Concretioneu  der  Fleck - 
und  Fruchtschiefer  bildenden  MineraleSf  als  auch  der 
Grundmasse  derselben  Schiefer,  in  welchen  diese  Con- 
cretioneu vorkommen,  nebst  einer  Untersuchung  der 
Verhältnisse,    unter  welchen  sich  die  blofsen  Flecke 
gegen  den  Granit  hin  allmählich  zu  wirklichen,  bestimmt 
contourirten  Concretionen  ausbilden.« 
Als  vorzüglich   beachtenswerthe  Regionen  werden   das 
Schiefergebirge  in  der  Umgebung  von  Tirpersdorf  im  Voigt- 
lande,  sowie  die  von  Rochlitz  über  Wechelburg  nach  Cal* 
lenberg  laufende  metamorphische  Schieferzone  empfohlen. 
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Für  das  Jahr  1860:  Das  im  Gebiete  des  GneiCses 
und  Glimmerschiefers  zwischen  Oederan  und  Zöblitz  vor- 
kommende, unter  dem  Namen  Glimmertrapp  aufgeführte  Ge- 
stein hat  neuerdings  dadurch  an  Interesse  gewonnen,  dafs 
es  von  Delesse  mit  der  Minette  der  französischen  Geolo- 
gen vereinigt  worden  ist.  Da  nun  das  eigentliche  Wesen 
dies^  Glimmertrapps  noch  wenig  erforscht  ist,  so  stellt  die 
Gesellschaft  als  Preisaufgabe. 

Eine  gründliche  Untersuchung  sowohl  der  mineralo- 
gisch-chemischen  und  petrographischen ,  als  auch   der 
geotektonischen  Verhältnisse  der  südlich  von  Oederan 
und  bei  Zöblitz  bekannten  Glimmertrapp -Massen. 
Die  Preisbewerbungsschriften  sind  in  deutscher  ^  lateini- 
scher oder  französischer  Sprache  zu  verfassen,  müssen  deut- 
lieh  geschrieben  und  paginirt,  ferner  mit  einem  Motto  ver- 
sehen und  von  einem  versiegelten  Zettel  begleitet« seyn^  der 
auswendig  dasselbe  Motto  trägt,  inwendig  den  Namen  und 
Wohnort  des  Verfassers  angiebt.    Die  Zeit  der  Einsendung 
endet  für  das  Jahr  der  Preisfrage  mit  dem  Monat  Novem- 
ber; die  Adresse  ist  an  den  jedesmaligen  Secretär  der  Ge- 
sellschaft (für  das  Jahr  1859  an  den  ordentL  Prof.  der  Ana- 
tomie  und  Physiologie   an  der  Universität  zu   Lefpzig  Dr. 
E.  H.  Weber)  zu  richten.     Der  ausgesetzte  Preis  beträgt 
für  jede  Aufgabe  48  Ducaten. 
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Berichtigungen 

zum  Aufsatz  von  J.  Bosfcha,  Band  105. 
S.  399  Z.  12  V.  o.  lies:  Zink,  Schwefelsäure  statt:  Zink,  Salpeter^'ure 
S.  400  Z.  11  V.  o.  lies:  eine  etwas  statr:  eine  nur  wenig 
S.  401  sind  die  Ueberschriften  der  beiden  Reihen  A  und  B  gegen   ein- 
ander zu  vertauschen 
S.  406  Z.     8  V.  o.  lies:    der    Unterschied     dieser    beiden    nurnerischea 
Wcrthe  nicht  mehr  den  von  (KO.NO«)  vor- 
9  stellt,  statt:  Der  Unterschied  u.  s«  w. 

S.  408  Z«     6  V.  o.  lies:  van   Rees  statt:  von   Rees 
S.  423  Z.     8  V.  o.  lies:  aus  den  Gliedern  statt:  der  Glieder 
S.  423  Z^  10  V.  o.  lies:  zusamTnengestellt  statt:  vergleicht 

Zum  Aufsatz  von  J.  Budge,  Bd.  107. 
S.  487  Z.  22  V.  o.  lies:  Hauch  nichi  an  die  Platte  statt:    Hauch  an  die 
Platte 


Gedruckt  bei  A.  W.  Schade  in  Berlin,  Grttnstrafse  18. 
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1859.  ANNALEN  JTo.  10. 

DER  PHYSIK  UIND  CHEMIE. 

BAND  CVIIL 

!♦     Photochemische  Untersuchungen; 
von  R.  JBunsen  und  H.  Roscoe. 

Fünfte  Abhandlung. 


Die   Sonne. 

JLIer  unermefslicbe  Vorrath  an  lebendiger  Kraft,  welchen 
die  Natur  im  Sonnenkörper  aufgespeichert  hat,  fliefst  un- 
ablässig mit  den  Sonnenstrahlen  in  den  Weitraum  ab.  Was 
die  Erde  auf  die  Erhaltung  der  Thier-  und  Pflanzenwelt 
und  auf  die  geologischen  Umbildungen  ihrer  Oberfläche  au 
Kraft  verwendet,  stammt  fast  ausschliefslich  aus  dieser  Quelle. 
Die  langsamer  schwingenden  Lichtbestandtheile,  welche  das 
rothe  Ende  des  Sonnenspectrums  und  seine  sichtbaren  und 
unsichtbaren  Umgebungen  bilden,  sind  vorzugsweise  dazu 
bestimmt,  bei  ihrem  Verlöschen  die  thennischen  Vorgänge 
in  den  beiden  flüssigen  Höllen  zu  unterhallen,  welche  als 
Ocean  und  Atmosphäre  die  Erdenfeste  umlagern.  Sie  be- 
schaffen vornehmlich  das  Wärmematerial  zu  dem  grofsen 
Destillatibnsprocefs,  dessen  durch  die  atmosphärischen  Nie- 
derschläge vermittelter  Kreislauf  die  mächtigen  Umbildungen 
der  Erdenrinde  veranlafst,  an  denen  wir  noch  heute  die 
Grobe  der  Arbeitskraft  ermessen  können,  welche  die  Sonne 
im  Laufe  der  geologischen  Epochen  auf  diesem  Wege  der 
Erde  gespendet  hat. 

Ganz  anderer  Art  —  zwar  weniger  grofsartig,  aber 
nicht  minder  bedeutungsvoll  —  sind  die  Arbeitsleistungen, 
welche  vorzugsweise  von  den  schneller  schwingenden  Be- 
standtheilen  des  Sonnenlichtes  ausgehen.  Sie  haben  den 
wesentlichsten  Antheil  an  den  chemischen  Vorgängen,  welche 

Posgendorir«  Annal.  Bd  CYIIL.  -  13 
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das  Pflanzenleben  beherrschen ,  und  sind  daher  für  den 
Charakter  und  die  geographische  Verbreitung  der  lebenden 
Schöpfung  van  der  gröfsten  Bedeutung. 

Wenn  demung^achtet  die  atmosphärischen  Erscheinun- 
gen ,  von  welchen  die  Stärke  und  die  Vertheilung  der  che- 
mischen Lichtwirkungen  an  der  Erdoberfläche  vorzugsweise 
abhängen,  noch  keinen  Platz  neben  den  thermisdhen  mag- 
netischen und  elektrischen  Phänomenen  in  der  Meteorologie 
gefunden  haben,  so  liegt  der  Grund  davon  weniger  in  dem 
Umstände,  dafs  man  ihre » Wichtigkeit  verkannt  hätte,  als 
gewifs  weit  mehr  in  den  Schwierigkeiten,  weldie  einer  ex- 
aicteren  Forschung  auf  diesem  Gebiete  bisher  entgegenstan- 
den. Haben'  wir  es  im  Folgenden  versucht,  einen  Weg  zu 
diesem  neuen  Gebiete  der  Meteorologie  anzubahnen,  so  hof- 
fen wir  in  eben  diesen,  wir  möchten  sagen,  maafslosen 
Schwierigkeiten  des  Gegenstandes  einige  Entschuldigung  zu 
finden  für  die  grofsen  Mängel  und  Lücken,  die  unserer  Ar- 
beit noch  anhaften. 

Untersuchungen  der  angedeuteten  Art  können  nur  dann 
einen  Sinn  haben,  wenn  sich  Mittel  finden  lassen,  die  chemi- 
schen Lichtwirkungen  in  einem  allgemein  vergleichbaren 
Maafse  auszudrücken.  Dieser  Aufgabe  haben  wir  daher  zu- 
nächst unsere  Aufmerksamkeit  zuwenden  müssen. 

1.    AHgemein  vergleichbarem  uiid  absolutes  Maafib  der  chemiscben 

Strahlen. 

Photometrische  Yergleichungen,  mögen  sie  mit  dem  Auge, 
mit  thermischen,  mit  thermo  -  elektrischen  oder  mit' chemi- 
schen Mitteln  angestellt  werden,  bieten  die  grofse  Schwie- 
rigkeit dar,  eine  Lichtquelle  aufzufinden,  die  sich  immer 
wieder  in  gleicher  Beschaffenheit  herstellen  läfst  Flammen 
von  gewöhnlichen  Lampen  oder  Kerzen  zeigen  so  erheb- 
liche Schwankungen  in  ihrer  physiologischen  und  chemi- 
schen Helligkeit,  dafs  sie  zu  genaueren  Messungen  nicht 
benutzt  werden  können.  Drähte,  welche  durch  einen  con- 
stanten  elektrischen  Strom  von  bestimmter  absoluter  Inten- 
sität im  Glühen  erhalten  werden,  erweisen  sich  eben  so 
unbrauchbar,    da  kleine  unvermeidliche  Schwankungen  in 
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der  Stromstärke,  Weiche  sich  jeder  genaueren  Messung  ent- 
ziehen^ schon  die  erheblichsten  Verschiedenheiten  in  der 
Leuchtkraft  des  glühenden  Leiters  bedingen.  Diese  Schwie- 
rigkeiten fallen  hinweg,  wenn  man  Flammen  anwendet,  die 
durch  einen  Gasstrom  von  bestimmter  gleichförmiger  Ge- 
schwindigkeit gespeist  werden.  Oelbitdendes  Gas  eignet 
sich  weniger  zu  solchen  Flammen ,  weil  es  in  gröfseren 
Mengen  nur  schwierig  in  vollkommener  Reinheit  erhalten 
werden  kann  und  während  der  Verbrennung  icomplicirte 
Zersetzcingsetscheinungen  zeigt.  Kohlenoxyd  dagegen  hat 
diese  Nachtheiie  nicht,  da  es  ohne  alle  Ausscheidung  von 
Kohle  oder  andern  Zersetznngsproducten  zu  nur  einem  ein- 
zigen Verbrennungsproducte,  der  Kohlensäure,  verbrennt. 
Wir  haben  daher  bei  unsern  Versuchen  diesem  Gase  um  i 
so  mehr  den  Vorzug  gegeben,  als  es  sich  aufserdem  noch 
durch  die  bedeutenden  photochemischen  Wirkungen  seiner 
Flamme  gleichwie  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  in  töI- 
liger  Reinheit  aus  ameisensauren  Salzen  erhalten  werden 
kann,  für  unsere  Zwecke  besonders  empfahl. 

Die  Liclitmenge,  welche  von  einer  Flamme  ausstrahlt, 
hängt  nicht  nur  von  der  Masse  und  Substanz  des  verbren- 
nenden Leucbtmaterials,  sondern  oft  mehr  noch  von  den 
Umständen  jb,  unter  welchen  die  Verbrennung  vor  sich 
geht.  Wir  haben  daher  die  Bedingungen,  unter  denen  ein 
gegebenes  Gasvolumen  mit  einer  möglichst  unveränderlichen 
Lichtentwickelung  verbrennt,  noch  genauer,  als  es  bereits 
früher  ' )  ron  uns  geschehen  ist,  durch  eine  besondere  Un- 
tersuchung festzustellen  gesucht. 

Gase,  die  aus  engen  Oeffnungen,  selbst  bei  einer  Druck- 
differenz von-  nur  wenigen  Millimetern  Wasserhöhe,  ent- 
weichen und  in  freier  Luft  verbrennen,  gaben  Flammen, 
deren  Temperatur  und  Gestalt  in  Folge  seitlich  aspirirter 
Luftströmungen  viel  zu  sehr  schwanken,  um  exacte  photo- 
metrische  Vergleichungen  zuzulassen.  Vollkommen  brauch- 
bar zu  solchen  Zwecken  wird  eine  Flamme  erst  dann,  wenA 
die,    das  zuströmende  Gas  bewegende  Druckdifferenz  als 

1)  Pogg.  Aon.  Bd.  C,  S.  79. 

13* 


Digitized 


byGoogk 


196 

▼erschwindeöd  klein  betrachtet  werden  kann.  Bei  der  von 
uns  als  conslante  Lichtquelle  benutzten  Kohlenoxjdflamme 
bewegte  sich  der  Gasstrom  mit  einer  Geschwindigkeit  von 
nur  129,9  Millimetern  in  der  Secunde  durch  die  Brenneröff- 
nnng.  Berechnet  man  mit  Hülfe  der  Ausflufsformel  für  Gase, 
ohne  Rücksicht  auf  die  hier  nicht  in  Betracht  kommende 
Reibung,  die  treibende  Druckdifferenz,  welche  dieser  Ge- 
schwindigkeit zu  Grunde  liegt,  so  ergiebt  sich,  dafs  dieselbe 
einer  Wassersäule  von  nur  0,001  Millim.  Höhe  entspricht. 
Flammen,  welche  man  bei  so  geringer  Druckdifferenz  des 
zuströmenden  Gases  aus  Brenneröffnungen  von  mehreren  Mil- 
limetern Durchmesser  in  dem  früher  von  uns  beschriebenen 
Kastenapparate  *)  verbrennt,  besitzen  die  Gestalt  eines  sehr, 
stumpfen  Kegels  und  brennen  mit  einer  Unveränderlichkeit, 
die  nichts  zu  wünschen  übrig  läfst.  Bei  derjenigen  Kohlen- 
oxjdflamme, auf  welche  sich  alle  unsere  Maafsbestimmun- 
gen  beziehen,  fand  die  Ausströmung  aus  ^iner  scharfrandi- 
gen,  7  Millimeter  im  Durchmesser  haltenden  Oeffnung  eines 
Platinbrenners  statt.  Als  normale  Ausströmungsgeschwin- 
digkeit wurde  diejenige  angenommen,  bei  welcher  in  einer 
Secunde  5  Cubikcentimeter  Gas  von  0°  C.  und  0",76  Queck- 
silberdruck die  Brenneröffnung  passirten.  Da  es  praktisch 
nicht  ausführbar  war,  den  Gasflufs  so  zu  reguliren,  dafs 
derselbe  genau  dem  angegebenen  Verhältnisse  entspricht, 
so  war  es  nöthig  die  Function  zu  ennitteln,  nach  welcher 
die  Helligkeit  der  Flamme  vom  Gaszuflufs  abhängt.  Wir 
haben  daher  diese  Function  für  die  dem  oben  genannten 
nahe  liegenden  Werthe  des  Gaszuflusses  durch  eine  Reihe 
photochemischer  Messungen  bestimmt.  Das  zu  diesen  Mes- 
sungen benutzte,  aus  reinem  ameisensauren  Natron  mit 
Schwefelsäure  bereitete,  mit  Kalilauge  gewaschene  Kohlen- 
oxydgas  befand  sich  unter  constantem  Wasserdruck  in  einem 
grofsen  kalibrirten  Gasometer,  an  dessen  Theiiung  die  aus- 
geströmte Gasmenge  abgelesen  werden  konnte  und  welches 
mit  einer  Monometervorrichtung  und  einem  Thermometer 
versehen  war,  um  Druck  und  Temperatur  des  eingeschlos- 

1)  Pogg.  AnD.  Bd.  C,  S.  79. 
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senen  Gases  beobachten  zu  können.  Das  Insolationsgefäfs 
onseres  chennscben  Photometers  war  in  einer  Entfernung 
▼on  176  Millimeter  von  der  durch  dieses  Gas  gespeisten 
Flamme  aufgestellt  Das  Kohlenoxjd,  welches  im  Gasome- 
ter unter  einem  Drucke  Ton  mehr  als  O"'^  Quecksilber- 
höbe  stand,  strömte  durch  eine  äufserst  enge  Hahnöffnung 
in  das  geräumige  Rohr  des  Brenners,  wo  dann  der  Druck 
von  dem  der  Atmosphäre  nur  noch  um  etwa  0,001  Milli- 
meter 'Wasserhöhe  verschieden  war. 

Die  Versuche  selbst,  welche  in  der  folgenden  Tabelle 
zasammengestellt  sind,  wurden  so  ausgeführt,  dafs  ein  Beob- 
achter die  chemische  Wirkung  der  Flamme  während  eines 
▼erabredeten  Zeitintervalles  am  Photometer  ablas,  während 
ein  anderer  die  dem  Anfang  und  Ende  des  Versuchs  ent- 
sprechenden Gasvolumina  des  Gasometers  sowie  den  Druck 
und  die  Temperatur  in  demselben  notirte. 


Tab.  1. 
II.         III.  IV.  V. 


1 

y 

2 

6 

3 

5 

4 

10 

5342,7 

0-,8230 

20,0»  C. 

4274,2 

0  ,8244 

20,0 

3907,3 

0  ,8254 

20,0 

2237,9 

0  ,8280 

20,0 

6596,7 

0 ,8179 

19,5 

5439,5 

0  ,8195 

19,5 

8600,8 

0  ,8199 

20,0 

VI. 

VII. 

VlIL 

g 

t» 

41,8 

5,950 

13,932 

66,7 

4,673 

9,450 

34,0 

3,839 

6,799 

41,5 

3,053 

4,152 

6762,1    0  ,8219    20,0 

Spalte  I  giebt  die  Nummer  der  Versuche;  II  die  Dauer 
des  Versuchs  in  Minuten;  III  das  zu  Anfang  und  zu  Ende 
einer  Beobachtung  abgelesene  in  Cubikcentimetern  gemessene 
Gasvolumen  im  Gasometer;  IV  und  V  die  beobachteten 
Drucke  und  Temperaturen  des  gemessenen  Gases;  VI  die 
Wirkung  in  Scalentheilen  des  Photometers  während  der 
Dauer  jedes  Versuchs;  VII  das  in  einer  Secunde  ausgeflos- 
sene Kohlenoxjdvolumen  g  auf  Cubikceiitimeter  von  0^  C. 
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mid  0,76  Quecksilberdruck  rcducirt;  YIU  die  Wirkupg  w 
für  die  Dauer  einer  Minute  in  Scalentheüeu  des  Photo- 
meters. 

Da  das  Liebt,  bevor  es  in  das  Chlorknallgas  des  Inso* 
lationsgefäfses  gelangte,  zwei  Glimmerblättchen,  einen  Was- 
serschirm und  eine  Glaswand  des  Insolationsgefäfses  durch- 
strahlen mufstö,  so  drücken  die  gefundenen  Werthe  von  to 
nur  die  Wirkungen  des  bei  seinem  Durchgange  durch  die 
erwähnten  Medien  geschwächten  Lichts  aus.     Um  die  Wir- 
kungeatOj  zu  erhalten,  welche  das  Licht  der  Koblenoxjd- 
flamme  ohne  diese  Schwächung  hervorgebracht  haben  würde» 
müssen  die  Werthe  w  mit  einem  Factor  multiplicirt  werden, 
ivelcher  von  der  Beschaffenheit  der  erwähnten  Medien  ab- 
hängt.  Dieser  Factor,  welchen  wir  mit  K  bezeichnen  wollen, 
setzt  sich  aus  drei  Factoren  zusammen,  von  denen 
der  erste     =  L    von  der  Lichtschwächimg  durch  die  bei- 
den Glimmerblättchen,  ^ 
der  zweite  =  M  von    der    Lichtschwächung    durch    den 

Wasserschirm, 
der  dritte    =  N  von  der  Lichtschwächung  durch  die  Re- 
flexionen an  den  Glaswänden  des  Inso- 
lationsgefäfses 
abhängt. 

Der  Werth  von  a  läfst  sich  aus  dem,  in  unserer  vierten 
Abhandlung  *)  für  Glimmer  gefundenen  Reflexiouscoefficien- 
ten  p  =  0,1011  mit  Hülfe  der  Formel 

leicht  berechnen.    Er  beträgt 

1,450. 
Den  Werth  von  M  haben  wir  aus  directen  Versuchen 
abgeleitet,  indem  wir  die  ans  )e  12  Beobachtungen  bestimm- 
ten, in  30  Secunden  ausgeübten  Wirkungen  mafsen,  welche^ 
die  constant  erhaltene  Flamme  mit  und  ohne  eingeschalte- 
ten Wasserschirm  ausübte.  Diese  Versuche  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  enthalten: 
1)  Pogg.  Ano.  Bd.  Gl,  S.  247. 
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Tab.  2. 

No.  de« 

Wirkung 

'Wirkoog 

VcrtDciu. 

ohne  Schirm. 

mit  Schimi. 

.1 

12,69 

9,25 

2 

12,85 

9,59 

3 

12,46 

9,81 

4 

12,31 

9,59 

5 

13,47 

9,00 

Mittel     12,76  9,45. 

Durch  Division  der  Zahlen  der  zweiten  Colomne  durch 
die  entsprechenden  Zahlen  der  dritten  erhält  man  im  Mittel 

If  =  1,351 

Der  Werth  von  N  ergiebt  sich  aus  folgender  Betrach- 
tung: 

Es  sey  I  (Fig.  7,  Tat  I)  die  vordere,  11  die  hintere  Glas- 
wand des  Insolationsgefäfses,  und  innerhalb  des  Zwischen- 
raums beider  befinde  sich  die  zu  durchstrahlende  Chlor- 
knallgasschicht.  Bezeichnen  wir  mit  1  die  Intensität  des 
senkrecht   auf   das  Insolationsgefäfs   fallenden  Lichts;   mit 

r  =  ,  ;      die  Intensität  des  von   den  beiden  Flächen  der 

Vorderwand  I  des  Insolationsgefäfses  reflectirten  Lichts,  wo 
Q  den  Reflexionscoefficienten  voh  Glas  und  Luft  bedeutet; 
mit  2'=  10-**  die  Lichtmenge,  welche  nach  Zurücklegung 
des  Weges  AB=:zh  im  Chlorknallgase  noch  übrig  geblie- 
ben ist,  wo  a  den  Extinctionscoefficienten  des  Cblorknall- 

gases  bedeutet;  mit  d  =  1  —  ,  ^  endlich  die  nach  Durch* 
Strahlung  der  Vorderwand  von  der  ursprünglichen  Intensi- 
tät 1  noch  vorhandene  Intensität,  indem  wir  der  Deutlich- 
keit wegen  das  zwischen  A  und  B  in  der  Wirklichkeit 
senkrecht  hin-  und  herreflectirte  Licht  in  der  Figur  durch 
die  Linien  AB  BA^  A^Bi  etc.  darstellen,  so  ergeben  sich 
auf  dem  Wege  ABA^  B^A^  etc.,  den  das  ursprünglich  ein- 
fallende Licht  von  der  Intensität  1  zurückzulegen  hat,  fol- 
gende Intensitäten: 
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d 

mr  A  B    i 

n  A 

dr 

mx  B  A 

in  B 

dyr 

iüt  B  Ä^\ 

in  B 

dy^r 

für  B  A^  \ 

in  ^1 

dy^'r-' 

für  A,  Jffi 

in  A I 

dy'r' 

für  4,Ä, 

in  B^ 

dy'r" 

für  B^  A^ 

in  £, 

dy^r" 

für  B^A^ 
etc. 

in  Ai 

Daraus  erhält  man  die  den  Intensitäten  proportionalen 
chemischen  Wirkungen: 

dß  auf  dem  Wege  A  B 

dyrß      auf  dem  Wege  B  A^ 
dy^r'^ß  auf  dem  Wege  A^B^ 
äy^r^ß  auf  dem  Wege  B1A2 
etc. 
Die  Summe  dieser  Wirkungen  ist  aber 


äßCl  +  yr-^ 
oder,  da  d  ==  1  —  r, 


;/V  +  ;/«r«+...)  =  | 


1 — yr    * 


dß 


-yr 


Man  eliminirt  daher  den  Fehler,  welcher  aus  den  un- 
endlich vielen  Reflexionen  des  Lichts  an  den  Glaswänden 
des  Insolationsgefäfses  entspringt,  dadurch,  dafs  man  die  an 

der  Scale  vollführten  Ablesungen  mit  dem  Factor  1)  JV=:  -^^ 

multiplicirt.  Die  Werthe,  welche  man  auf  diese  Weise  er- 
hält, drücken  die  photochemischen  Wirkungen  aus,  welche 
gefunden  sejn  würden^  wenn  das  Chlorknallgas  nicht  von 
Licht  reflectirenden  Wandungen  umgeben  gewesen  wäre. 

Nach  den  in  unserer  vierten  Abhandlung  *)  mitgetheilten 
Untersuchungen  ist  p  =  0,0509;  «  =  0,00427  für  Steinkob- 
lengaslicht;  c«  =  0,0136  für  Morgeulicht  vom  wolkenlosen 
Zenith;  a^  =  0,0174  für  Nachmittagslicht  vom  wolkenlosen 
Zenith;  für  den  innern  Durchmesser  des  InsolationsgeftCses 

1)  Pogg.  Ann.  Ba.^CI,  S.  245  n.  f. 
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gab  die  Messung  A  =  9,4""*.     Substituirt  man  diese  Zahlen 
in  die  Fonnei  l),  so  findet  man  folgende  Werthe  von  N: 
1,010  ffir  Steinkohlengaslicht; 
1,028  für  Morgenlicht   vom  Zenith    des   irolkenlosen 

Himmels; 
1,034  ffir  Nachmittagslicht  vom  Zenith  des  wolkenlosen^ 
Himmels. 
Nimmt  man   für  Kohlenoxydgas  das  Mittel   dieser  nur 
wenig  von  einander  abweichenden  Zahlen,  so  erhält  man: 

iV=  1,024 
und  für  das  Product  LMN  den  Werlh: 

if  =  2,005. 
Mit  diesem  Factor  2,005  müssen  daher  die  in  der  VIIL 
Yerticalspalte  der  Tabelle  1'  erhaltenen  Werthe  von  w 
multiplicirt  werden,  um  die  chemischen  Wirkungen  fp,  un- 
abhängig von  den  störenden  Einflüssen  zu  erhalten,  welche 
die  Reflexionen  an  den  Glimmerblättchen,  dem  Wasserschirm 
und  an  den  Glaswänden  des  Insolationsgefäfses  ausüben. 
Führt  man  diese  Multiplication  aus,  so  erhält  man  für  die 
beobachteten  Geschwindigkeiten  g  der  Columne  YII,  Tab.  I, 
statt  der  dort  angegebenen  Werthe  u>  folgende  wahre 
Werthe  «?i 


g 

»1 

5,950 

27,86 

4,673 

18,90 

3,839 

13,60 

3,053 

8,30 

Berechnet  man  in  der  folgenden  nach  Potenzen  von 
<5  —  g)  fortschreitenden  Reihe 

fp,  =  4  + Ä(5  —  i7)-|- 0(5  — </)'+.. . 
aus  den  vorstehenden  Werthen  von  g  und  tu |.  die  Werthe 
von  ABC,  so  ergicbt  sich  für  C  schon  eine  so  kleine  Zahl, 
dafs  man  das  dritte  die  Potenz  (o  —  g)^  enthaltende  Glied 
ganz  vernachlässigen  kann. 

Die  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berech- 
neten Werthe  von  A  und  B  führen  dann  auf  die  lineare 
Gleichung 
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2)  to,  =  21,34  [1  —  0,3153  (5  -  ff)] 
Es  zeigt  sich  mithin  die  interessante  Erscheinung,  dafs 
trotz  der  erheblichen  Aenderungen  in  der  Menge  des  zu- 
strömenden Gases  der  Zuwachs  der  Ton  der  Flamme  aus- 
geübten chemischen  Wirkung  dem  Zuwachse  des  entspre- 
chenden G^szuflusses  innerhalb  der  von  uns  untersuchten 
Gränzen  proportional  ist.  Aus  der  Linie  Fig.  11,  Taf.  III 
sieht  man,  wie  genau  die  Beobachtungen  sich  dieser  An- 
nahme anschliefsen.  Die  Abscissenlinie  entspricht  dem  in 
einer  Secuude  zuströmenden  Kohlenoxydgase,  gemessen  in 
Kubikcentimetern  bei  0^  C.  und  0,76  Quecksilberdruck; 
die  Ordinalen  geben  die  entsprechenden  durch  die  Beob- 
achtungen gefundenen  chemischen  Wirkungen  in  Scalen- 
theilen  für  eine  Minute  in  der  Entfernung  von  176"*"  Ton 
der  Flamme.  Die  wirklich  beobachteten  Werthe  sind  durch 
Punkte  neben  der  Linie  angedeutet 

Man  kann  nach  der  Formel  2)  aus  der  Wirkung,  wel- 
che an  einer  Kohlenoxydflamme  beobachtet  ist,  bei  der  g 
einen  beliebigen  Werth  zwischen  3  und  6  hat,  die  Wirkung 
berechnen,  welche  unter  übrigens  gleichen  Umständen  eine 
Flamme  geben  würde,  für  die  5^  =  5  wäre. 

Diese  Flamme,    also  eine    in  atmosphärischer  Luft 

verbrennende  Kohlenoaydflamme^  die  auf  einer  kreis- 

runden,  7  Slillim.  im  Durchmesser  haltenden,  Oeffnung 

eines  Platinbrenners    brennt  und  deren  durch    eine 

verschwindend  kleine  Druckdifferenz  bewegter  Gaszu- 

flufs  5  Kubikcentim.  von  0°  C.  0°,76  in  der  Secunde 

beträgt,  wollen  wir  Normalflamme   nennen   und 

mit  ihr  die  zu  messenden  Lichtwirkungen  vergleichen» 

-  Mittelst  dieser  Normalflamme  lassen  sich  zunächst  dje 

Angaben  verschiedener  Instrumente    auf  ein  und   dieselbe 

Lichteinheit   reduciren    und    unter    einander    vergleichbar 

machen. 

Wir  nehmen  zu  diesem  Zwecjs.  als  photometrische  Ein- 
heit für  die  chemisch  Wirkenden  Strahlen  diejenige  chemi- 
sche Wirkung  an,  welche  die  Normalflamme  bei  1"  Entfer- 
nung in  eine  Minute  ausübt  und  bestimmen  ein  für  allemal 
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fur  jedes  Instrument  durch  einen  Versuch,  wie  viele  solcher 
photmnetriseher  Einheiten  n  einem  Grade  der  Scale  ent- 
spredien. 

Durch  Multiplication  der  beobacliteten  Scalentheile  I 
mit  n  erhält  man  dann  die  Beobachtungen  in  einem  allge* 
mein  vergleichbaren  Maafse  ausgedrückt,  dessen  Einheit  also 
die  Lichtwirkung  ist,  welche  die  Normalflamme  bei  l"*  Ent- 
fernung in  der  Minute  auf  normales  Chlorknallgas  in  «inem 
Insolationsgefäfse  ausübt,  dessen  Tiefe  gering  genug  ist,  um 
die  von  der  Natur  der  Lichtbestandtheile  abhängige  Ver- 
änderlichkeit der  Extinctiotf  vernachlässigen  zu  können. 

Wir  nennen  diese  Einheit  eine  chemische  Licht- 
einheit  und  zehntausend  derselben  einen  chemi- 
sehen  Lichtgrad. 

Bei  allen  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Versuchen 
haben  wir  uns  ein^und  desselben  Insolationsgefäfses  aber 
zweier  Scalen  bedient.  Bei  einer  derselben,  welche  wir  in 
der  Folge  als  »das  enge  Rohr«  oder  mit  Nr.  1  bezeichnen 
werden,  war 

n  =  0,6612; 
bei    dem   anderen,    dem    weiten   Scalenrohr  Nr.  2,   dage- 
gen war 

«  =  2,249; 
bei  dem  engen  Nr,  1  fafste  ein  Sealentheil  0,7642  Cubik- 
millim.,  b0i  dem  weiten  dagegen  2,598  Cubikmillim. 

Einige  Beispiele  werden  den  Gebrauch  dieses  Lichtmaafses 
am  besten  deutlich  machen. 

1.  Unter  chemischer  Beleuchtung  verstehen  wir  die 
Menge  chemisch  wirksamen  Lichtes,  welche  senkrecht  auf 
eine  Ebene  fällt.  Bildet  das  Insolationsgefäfs  unseres  In-» 
strumentes  einen  Theil  "Sieser  Ebene,  so  giebt  die  in  einer 
Minute  beobachtete,  mit  n  multiplicirte  Verrückung  des 
Scalenindex  an,  auf  wieviel  Lichteiuheiten  die  bestrahlte 
Ebene  beleuchtet  ist. 

Als  Beispiel  einer  solchen  Messung  wollen  wir  für  zwei 
verschiedene  Lichtquellen  die  Frage  beantworten,,  in  welcher 
Entfernung  jeder  derselben  sieh  befinden  müsse,  um  eine 
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Fläche  auf  eine  Lichteinbeit  zu  beleuchten.  Als  Lichtquellen 
wählen  wir  eine  Kohlenoxydflamme  und  eine  Steinkohlen- 
gasflamme, welche  beide  durch  einen  Gaszuflufs  von  4,105 
Cubikc.  von  0**  C.  und  O'^jTG  Quecksilberdruck  in  der  Se- 
cunde  gespeist  wurden.  Die  Kohlenoxydflamme  brannte 
auf  dem  Normalbrenner  von  Platin,  die  Steinkohlenflamme 
auf  einem  gewöhnlichen  Brenner.  Beide  Gase  strömten  un- 
ter einer  schön  nicht  mehr  mefsbaren  Pressung  aus.  Bei  der 
Messung  gingen  die  Strahlen  beider,  bevor  sie  das  Insola- 
tionsgefäfs  erreichten,  durch  zwei  Glimmerblättchen  und 
einen  Wasserschirm.  Zur  Beobachtung  diente  das  enge 
Scalenrohr  No.  1.  Die  Kohlenoxydflamme  gab  in  0"',176 
Entfernung  vom  Insolationsgefäfse  7,68  Scalentheile  in  der 
Minute.  Diese  entsprechen  kn  7,68  =  10,15  Lichteinheiten. 
Da  sich  nun  die  Beleuchtung  umgekehrt  verhält,  wie  das 
Quadrat  der  Entfernung,  in  welcher  sich  die  Lichtquelle 
von  der  beleuchteten  Fläche  befindet,  so  beträgt  die  Ent- 
fernung r,  in  der  die  Kohlenoxydflamme  stehen  mufs,  um 
die  Fläche  auf  eine  Lichteinheit  zu  beleuchten 


r  =  V0,176 X 0,176  X  10,15  =  0,5607  Meter. 
Die  Leuchtgasflamme  gab  unter  denselben  Verhältnissen 
in  der  Entfernung  von  0",216  vom  Insolationsgefäfs-  13,98 
Scalentheile  in  der  Minute,  welche  ft  n  13,98^=  18,48  Licht- 
einheiten entsprechen.  Diese  Flamme  bringt  daher  in  der 
Entfernung  von 

r ,  =  y0,2l6x 0,216x18,48  =  0,92,87  Meter. 
3ie  chemische  Beleuchtung  von  einer  Lichteinheit  hervor. 

Durch  eine  ähnliche  Betrachtung  findet  mau,  dafs,  um 
z.  B.  eine  Beleuchtung  von  5  Lichteinheiten  auf  der  Fläche 
zu  erzeugen,  die  Kohlenoxydflamme  0°',3349  und  die  Stein- 
kohlenflamme 0",4309  entfernt  stehen  müfste. 

2.  Die  chemische  Leuchtkraft  verschiedener  als  Punkte 
zu  betrachtender  Lichtquellen,  wird  gemessen  durch  die  che- 
mische Wirkung,  welche  die  Strahlen  derselben  in  gleichen 
Zeiten  und  gleichen  Entfernungen  ausüben.  Oder  da  die 
chemische  Leuchtkraft  von  Lichtquellen,  deren  Licht  als  von 
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Einem  Punkte  ausgehend  gedacht  werden  kann,  sich  yer- . 
hält  wie  das  Quadrat  derjenigen  Entfernungen,  bei  welchen 
sie  eine  gleiche  chemische  Beleuchtung  berrorbringen,  und 
da  die  ^ormalflamme  eine  Beleuchtung  von  1  Lichteinheit 
in  I"*  Entfernung  erzeugt,  so  hat  man  nur,  um  mit  der  als 
Einheit  angenomn^enen  chemischen  Leuchtkraft  dieser  Nor- 
malflamme die  Leuchtkraft  irgend  einer  andern  Lichtquelle 
zu  vergleichen ,  die  in  Metermaafs  ausgedrückte  Entfernung 
aufs  Quadrat  zu  erheben,  bei  welcher  die  zu  vergleichende 
Lichtquelle  die  Beleuchtung  von  1  Lichteinheit  hervor- 
bringt. Führt  man  diese  Berechnung  für  die  eben  betrach- 
teten Flammen  aus,  so  findet  man,  dafs  sich  die  chemischen 
Leuchtkräfte  der  Normalflamme,  der  Kohlenoxjdflamme  und 
der  Steinkohlengasflamme  der  Reihe  nach  verhalten  wie 
1  :  0,718  :  1,972. 

Es  ist  nicht  uninteressant,  die  chemische  Leuchtkraft  der 
eben  betrachteten  Flammen  mit  ihrer  physiologischen ')  zu 
vergleichen.  Um  eine  solche  Yergleichung  ausführen  zu 
können,  haben  wir  die  physiologische  Leuchtkraft  einer  auf 
dem  Norroalbrenner  unter  den  oben  angegebenen  Vorsichts- 
mafsregeln  brennenden  Kohlenoxydflamme  von  6,032  CG. 
(bei  O'*  u.  0",76)  Gaszuflufs  in  der  Secunde  mit  der  Leucht- 
kraft der  fraglichen  Kohlengasflamme  durch  einen  beson- 
dem  Versuch  verglichen.  Die  mit  dem  weiter  unten  in 
dieser  Arbeit  beschriebenen  Photometer  ausgeführte  Mes- 
sung konnte  zwar  kein  sehr  genaues  Resultat  geben,  da  die 
untersuchten  Flammen  nicht  gleiche  Färbung  besitzen.  Es 
liefs  sich  indessen  noch  mit  Bestimmtheit  erkennen,  dafs 
die  physiologische  Leuchtkraft  bei  der  Steinkohlengasflamme 
von  4,105  CG.  Zuflufs  mindestens  150mal  gröfser  war,  als 
bei  der  Kohlenoxydflamme  von  6,032  GG.  Zuflufs. 

Die  mit  Hülfe   der  Formel  2.  berechneten  chemischen 
Leuchtkräfte    einer    Kohlenoxydflamme    von   5   GG.,    von 
6,032  GG.  und  von  4,105  GG.  Zuflufs  verhalten  sich  wie 
21,34:28,28:  15,32. 

1)  Wir  verstellen  DOter  der  physiologischen  oder  optischen  die   durch  das 
A  age  wahrnehmbare  Leuchtkraft. 
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Da  bei  ein  und  derselben  Lichtquelle  die  chemischen 
Leuchtkräfte  den  physiologischen  proportional  sind,  so  ver- 
halten sich  die  phjsiolog^ischen  Leuchtkräfte  dieser  drei 
Flammen  und  der  Steinkohlenflamme  von  4,105  CC.  Zuflufs 
wie  21,34  :  28,28  :  15^32  :  42,42. 

Man  erhält  daher  folgende  physiologische  und  chemische 
Leuchtkräfte: 

Physiologische   Chemische 
Leuchtkraft.     Leuchtkraft. 

Kohlenoxydflamme  von  5  CC.  Zuflufs         1,000  1,000 

Kohlenoxjdflamme  von  4,1 05  CC.  Zuflufs    0,718  0,718 
Steinkohleugasflamme  von  4,105  CC. 

Zuflufs        198,800  1,972 

3.  Chemische  Helligkeit  oder  chemischen  Glanz  nennen 
ivir  die  senkrecht  von  einer  leuchtenden  Fläche  auf  ein 
Flächenelement  auffallende  photochemisch  gemessene  Licht- 
menge, dividirt  durch  die  scheinbare  Gröfse  der  leuchten- 
den Fläche.  Als  Einheit  der  scheinbaren  Gröfse  vvählen 
wir  den  tausendsten  Theil  einer  Halbkugeloberfläche,  und 
nehmen  als  Einheit  der  Helligkeit  diejenige  von  diesem 
tausendsten  Theil  ausgehende  Lichtmenge  an,  welche  einem 
im  Halbkugelmittelpunkt  gedachten  Flächenelemente  die 
Beleuchtung  von  einer  Lichteiuheit  ertheilen  würde.  Um 
die  chemische  Helligkeit  einer  Fläche  zu  messen,  braucht 
man  daher  nur  das  von  derselben  ausgehende  Licht  durch 
eine  runde  Oeffnung  von  bekanntem  Durchmesser  und  Ab- 
stände auf  das  Insolationsgefäfs  fallen  zu  lassen  und  die 
dadurch  hervorgebrachte  chemische  Beleuchtung  in  Licht- 
einheiten zu  messen. 

Es  sei  l  die  Anzahl  der  beobachteten  Lichteinheiten, 
d  der  Durchmesser  der  runden  Oeffnung,  r  deren  Entfer- 

nung  vom  Insolationsgefäfs,  so  ist  j^  der  tausendste  Theil 
der  Oberfläche  einer  Halbkugel,  deren  Radius  r  beträgt, 
und.  2nr^  2  sin  '  -^  der  durch  die  runde  Oeffnung  von  die- 
ser Halbkugeloberfläche  hin  weggenommene  Theil,  wo  ©  durch 
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die  GleichuDg  sin  0  =  —  gegeben  ist.  Der  von  der  randen 
Oeffnung  hinweggenoinmene  Tfaeil  der  ganzen  Halbkugel- 
oberfläche verhält  sich  daher  zu  dem  tausendsten  Theil  der- 
selben wie  2  sin '  ~  :  r^-^.    Man  erhält  daher  die  Helligkeit 

E  in  der  eben  definirten  Einheit  ausgedrückt,  wenn  man 
die  beobachteten  Lichteinheiten  durch  l  bezeichnet  aus  der 

Gleichung  3)  JBr  = 


2000  sin  »^ 


Als  Beispiel  einer  solchen  Messung  wählen  wir  eine 
Vergleichung  verschieden  grofser  im  Zenith  liegender  Him- 
melskreisflächen des  wolkenlosen  Himmelsgewölbes.  Die 
Elemente  zu  diesen  Bestimmungen  ergaben  sich  aus  folgen- 
den Versuchen: 

Aufserhalb  des  Fensters  unseres  dunkeln  Zimmers  ua 
Fig.  8  Taf.  I  befand  sich  ein  unter  45°  gegen  den  Horizont 
geneigter  Spiegel,  von  welchem  das  Zenithlicht  durch  ein 
horizontal  liegendes  Bohr  c  auf  das  Insolationsgefäfs  •  in 
das  dunkele  Zimmer  geworfen  wurde.  Auf  dem  aufserhalb 
des  Zimmers  vor  dem  Spiegel  mündenden  Ende  des  Bohrs 
konnten  kreisrunde  Oeffnungen  aufgesteckt  werden,  deren 
Durchmesser  bei  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  der 
Versuche  in  Tab.  3  unter  der  Bezeichnung  d  Spalte  I  an- 
gegeben sind.  Die  in  Spalte  H  aufgeführten  Entfernungen  r 
des  Insolationsgefafses  von  diesen  Oeffnungen  betrugen,  wie 
man  sieht,  bei  allen  Versuchen  2™,225.  Zwischen  Insola- 
tionsgefäfs und  Oeffnung  befand  sich  ein  Schirm  mit  zwei 
Glimmerblättchen  g.  Die  in  der  Zeit  einer  Minute  ausge- 
übten, aus  je  6  Beobachtungen  abgeleiteten  chemischen 
Wirkungen,  welche  die  Spalte  III  giebt,  wurden  an  dem 
Scalenrohr  No.  2  gemessen.  Mit  Zugrundelegung  der  Fac- 
toren 

Ä=  1,777*)  für  den  Lichtverlust  bei  der  Spiegelreflexion, 
L  =  1,450        »      »  »  an  den  Glimmerblättchen, 

1)  12  war  durch  einen  directen  Versncli  mit  Kerzenlicht  bestimmn 
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iV=  1,031    für  den  Lichtverlust  an  den  Glaswänden  des 

Insolationsg'efäfses,  und 
n  =  2,249  für  den  Umsatz  der  abgelesenen  Scalentheile  des 

Rohrs  No.  2  in  Lichteinheiten 
erhält  man  die  in  der  Spalte  IV  angegebenen  Lichteinhei- 
ten /,  auf  welche  die  Mischung  im  Insolationsgefäfs  beleuch- 
tet war,  aus  der  Gleichung 

NLRniv  =  l 
Spalte  V  giebt  die  gesuchte,  aus  Formel  3)  berechnete  mitt- 
lere Helligkeit,  und  Spalte  YI  die  scheinbaren  GrÖfsen  des 
untersuchten  Zenithstücks  verglichen  mit  der  =  1  gesetzten 
scheinbaren  Gröfse  des  gesammten  Himmelsgewölbes. 

Tab.  3. 


io.  der 

1. 

IL 

111. 

IV. 

V. 

VI. 

Ver». 

d 

r 

v> 

i 

H 

A 

1 

o-jOsgo 

2"',225 

10,89 

65,1 

0,741 

0,0000878 

2 

0  ,0359 

2  ,225 

4,04 

24,1 

0,744 

0,0000323 

3 

0  ,0590 

2  ,225 

10,59 

63,3 

0,720 

0,0000878 

4 

0  ,0530 

2  ,225 

8,71 

52,0 

0,733 

0,0000708 

5 

0  ,0590 

2  ,225 

10,60 

63,3 

0,721 

0,0000878 

6 

0  ,0359 

2  ,225 

3,89 

23,2 

0,715 

0,0000325 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  in  der  Nähe  des 
Zeniths  liegenden  Stellen  des  Himmelsgewölbes,  soweit  über- 
haupt die  Genauigkeit  der  Versuche  reicht,  gleiche  Hellig- 
keit besafsen.  Bei  im  Zenith  liegenden  Kugelkr  eisfläch  cd, 
welche  an  Gröfse  den  0,00009.  Theil  des  ganzen  Himmels- 
gewölbes nicht  übertreffen,  kann  man  daher  bei  wenig  ver- 
ändertem Stande  der  Sonne  die  chemische  Wirkung  der 
scheinbaren  Gröfse  der  Himmelsfläche,  welche  diese  Wir- 
kung hervorbringt,  proportional  setzen. 

Die  bis  hierher  betrachteten  Maafsbestimmungen  beruhen 
alle  auf  einer  Yergleichung  des  zu  messenden  Lichtes  mit 
den  Wirkungen  einer  constanten  Lichtquelle.  Für  manche 
Betrachtungen  ist  es  vorzuziehen,  die  photochemischen  Ef- 
fecte nicht  blofs  in  Lichteinheiten  oder  Lichtgraden,  sondern 
in  absolutem  Maafse  d.  h.  durch  eine  Zeit-  und  Raumeinheit 
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auszudrücken.  Ein  solches  Maafs  ergiebt  sich  leicht  aus  den 
Beobachtungen  mit  unserem  Photometer,  wenn  folgende 
Gröfsen  gegeben  sind: 

o  das  auf  0®  CL  und  0",76  Druck  reducirte  Volumen  der 

von  einer  Lichteinheit  gebildeten  Salzsäure; 

h  die  Dicke  der  im  Insolationsgefäfse  durchstrahlten,  auf 

Trockenheit  reducirten  Chlorknallgasschicht  von  0"  C. 

und  0",76; 

q  der  Querschnitt  der  durchstrahlten  ChlorknaUgasschicht; 

a  der  Extinclionscoeffident  des  Chlorknallgases  für  die 

wirkende  Lichtart,  und 
l  die  Anzahl   der   beobachteten   Lichteinheiten   in   der 
Zeit  t 
Die  Gleichung 

vi 


r=^ 


^     1-10""*** 

giebt  dann  das  Salzsäurevolumen  F,  welches  von  den  senk- 
recht auf  die  Einheit  der  Fläche  in  der  Zeit  t  auffallenden 
Strahlen  gebildet  seyn  würde,  wenn  Ä  =  od  gewesen  wäre, 
oder,  was  dasselbe  ist,  wenn  das  Licht  bis  zu  seiner  völli- 
gen Extinction  statt  der  Gasmischung  des  Insolationsgefäfses 
eine  unendlich  grofs  gedachte  trockene  Chlorknallgasatmo- 
sphäre durchstrahlt  hätte. 

Wir  wollen  als  Beispiel  einer  solchen  Maafsbestimmang 
aus  den  in  Bd.  C,  p.  87  dies.  Ann,  mitgetheilten  Versuchen 
die  absolute  chemische  Wirkung  der  mehrfach  von  uns  be- 
nutzten 42  Mm.  hohen  Kastenflamme  bestimmen. 

Diese  Flamme  gab  in  I  Minute  in  der  Entfernung  von 
21,6  Centim.  14,2  Scalentheile  der  Scale  No.  2  bei  22<',7  C. 
und  0™,753  Barometerstand. 

Aus  dem  mit  Quecksilber  ausgemessenen  Rauminhalt  der 
Scalenröhre  unseres  Instrumentes  ergab  sich  das  von  einer 
Lichteinheit  erzeugte  Salzsäurevolumen 

€>  =  0,001155  Cubikcentim. 
Der  innere  Querschnitt  unseres  Insolationsgefäfses  betrug 
q  =  3,3  Quadratcentimeter. 

Poggendorfi's  Aonal.  Bd.  GYIII.  14 
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h  ergiebt  sich  aus  dem  innern  Durchmesser 

d=rr0,91  Ceotimeter 
des  Insolationsgefäfses,    der  Temperatur  T  und    dem  Ba- 
rometerstande P,   welche  während  der  Beobachtung  statt 
hatten,  mit  Hülfe  der  Gleichung 

,_  d(P^p)  . 

(1  -t-  0,00366  T)  0,76 ' 

worin  p  die  der  Temperatur  T  entsprechende  Tension  des 
Wasserdampfs  bedeutet. 

Bei  den  Beobachtungen  war  daher 

A  =  0,837. 
Nach  unsern  früheren  Versuchen^)  beträgt  der  Extinc- 
tionscoefficient  des  Gaslichts  in  reinem  Chlorknallgas  von  0^  C. 
und  O^jTG,  alsReciproke  einer  Centimeterlänge  ausgedrückt, 

_  1 

23,4  Ceotim. 

Da  «ich  bei  den  Beobachtungen  zwischen  dem  Insola- 
tionsgefäfs  und  der  Flamme  zwei  Glimmerblättchen  und  ein 
Wasserschirm  befand,  so  erhält  man  für  die  den  Scalenab- 
lesungen  entsprechende  Anzahl  Lichteinheiten  durch  Multi- 
plication dieser  Scalenablesung  mit  den  oben  abgeleiteten 
Factoren 

lir=  2,005,      n  =  0,6612 
den  Werth 

«=18,56. 
Substituirt  man  diese  Werthe  in  die  Formel  4),  so  ergiebt 
sich  F=  0,08204  Cubikcentimeter. 

Es  fallen  also  auf  einie  quadratcentimetergrofse  Fläche, 
welche  von  der  fraglichen  Kohlengasflamme  iu  21,6  Centi- 
meter Entfernung  beleuchtet  wird,  so  viel  chemische  Strah* 
len,  dafs  dadurch  eine  0,08204  Centimeter  hohe  Salzsäure- 
Schicht  auf  dieser  I  Quadratcentimeter  grofsen  Flädie  in 
der  Minute  erzeugt  werden  würde,  wenn  die  Strahlen  bis 
zum  völligen  Erlösdben  ihrer  chemischen  Wirkung  eine  un- 
endlich grofse  Chlorknallgasatmosphäre  durchstrahlt  hätten. 

Denkt  man   sich  nun  die  Flamme  in  den  Mittelpunkt 

1)  Diese  Adr.  Bd.  Gl,  S.  258. 
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einer  Kugel,  deren  Radius  r  =  2l,6  Centimeter  der  Ent- 
fernung der  Flamme  vom  Insolationsgefäfee  gleichkommt,  so 
werden  auf  einen  Qnadratcentimeter  dieser  KugeloberflSche 
V  Cubikcentimeter  und  auf  der  gesammten  alles  ausge- 
strahlte Licht  empfangenden  Kugeloberfläcbe 
4;ir'  F  =  481,1  Cubikcentimeter 
Gas  in  der  Minute  zu  Salzsäure  verbunden  werden. 

Da  der  Gaszuflufs  der  untersuchten  Flamme  4,105  Cu- 
bikcentimeter in  der  Secunde  betrug,  so  verbrannten  in 
derselben  Zeit  einer  Minute,  während  welcher  diese  481,1 
Cubikcentimeter  Chlor  und  Wasserstoff  sich  photochemisch 
zu  Salzsäure  verbanden,  246^3' Cubikcentimeter  Leuchtgas. 
Man  kann  daher  das  Resultat  dieser  Rechnung  auch  so 
ausdrücken: 

Wenn  ein   Cubikcentimeter  Leuchtgas  in   der  oben 
bezeichneten  Weise  verbrennt,  so  entstehen*  so  viel  che- 
mische Strahlen,  dafs  dadurch  1,95  Cubikcentimeter  Chlor- 
knallgas zu  Salzsäure  verbunden  werden  können. 
Die  mittlere  Zusammensetzung  des  in  dfer  Flamme  rer- 
brannten  Leuchtgases  war  aber  dem  Volumen  nach: 
W^asserstoff       41,42 
Grubengas  39,49 

Kohlenoxyd         5,97 
Elajl  4,57 

Ditetryl  3,25 

Stickstoff  5,10 

Kohlensäure  0,20 
1(K),00. 
Ein  Cubikcentimeter  dieses  Gases  giebt  bei  der  Ver- 
brennung eine  Wärmemenge,  die  1  Grm.  Wasser  von  0^  C. 
auf  6*»,8  C.  erhitzt.  Da  nun  ein  Cubikcentimeter  Wasser- 
stoff, wenn  er  sich  mit  Chlor  verbindet,  1  Grm.  Wasser 
von  0<>  C.  auf  2*^,1  C.  erhitzt,  so  ergiebt  sich  femer: 

Für  jede  in  der  untersuchten  Steinkohlengasflamme 
durch  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  erzeugte 
Wärmeeinheit  werden  durch  die  während  dieser  Wärme- 
erzeugung   von    der   Flamme    ausgehenden   chemfecben 

14* 
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Strahlen  in  einer  unendlich  grofsen  Chlorknallgasatmo- 
sphäre nur  0,31  C.  Wärmeeinheiten  durch  die  photo- 
chemische Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff 
erzeugt 

Wo  es  sich  darum  handelt,  die  in  der  Zeit  t  auf  ein 
Flächenelement  auffallende  Lichtmeuge  in  absolutem  Maafse 
auszudrücken,  ist  es  am  zweckmäfsigsten,  nach  Formel  4) 
die  photochemische  Wirkung  der  auf  eine  solche  Fläche 
fallenden  Strahlen  in  Höhen  einer  Salzsäureschicht  von  0^  C. 
u.  Q^jl6  anzugeben,  welche  über  der  bestrahlten  Fläche  er- 
zeugt seyn  würde,  wenn  das  auffallende  Licht  eine  unend- 
lich grofse  Chlorknallgasschicht  parallel  durchstrahlt  hätte. 
Man  kann  der  Kürze  wegen  diese  in  Metern  gemessenen 
Höhen  Lichtmeter  nennen. 

In  solchen  Lichtmetern  lassen  sich  namentlich  die  che- 
mischen Wirkungen  am  besten  ausdrücken,  welche  von  der 
Sonne  ausgehen.  Die  Gröfse  der  vom  heitern  Himmel,  oder 
von  den  Wolken,  oder  von  der  Sonnenscheibe  selbst  auf 
ein  Flächenelement  der  Erdoberfläche  ausgeübten  photo- 
chemischen  Kraft  wird  auf  diese  Weise  durch  den  Höhen- 
stand einer  Gasschicht  dargestellt,  die,  wie  wir  später  sehen 
werden,  bei  wolkenloser  Atmosphäre  vom  Aufgang  bis  zum 
Untergang  der  Sonne  wächst,  und  zwar  mit  zunehmender 
Geschwindigkeit  so  lange  die  Sonne  den  Meridian  noch 
nicht  erreicht,  mit  abnehmender  nachdem  sie  denselben  pas- 
sirt  hat,  —  einer  Gasschicht,  die  sich  unter  dem  Einflüsse 
einer  am  Himmel  vorüberziehenden  Wolke  mit  regellos  be- 
schleunigter Geschwindigkeit  gleichsam  zu  einer  mit  dem 
Wolkenzuge  fortschreitenden  Woge  aufthürmt  oder  nur 
noch  unmerklich  erhöht,  sobald  der  Himmel  von  grauen 
Wolkenschichten  verhüllt  wird.  Der  mittlere,  den  geogra- 
phischen Längen  und  Breiten  entsprechende,  tägliche,  mo- 
natliche oder  jährliche  Höhenstand  dieser  Schicht  bedingt 
das  photochemische  Clima  eines  Ortes  und  führt  für  die 
chemischen  Wirkungen  der  Sonne  zu  analogen  Beziehun- 
gen, wie  sie  für  die  thermischen  derselben  durch  die  Isother- 
men,  Isotheren,  Isochimen  und  Isanomalen  festgestellt  sind. 
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2.  Chemische  Wirkuogen  der  atmosphftrischeo  Lichtseratreunng. 
Es  iirürde  mit  fast  unüberwindlichen  Schwierigkeiten 
verbunden  sein,  die  Strahlen,  welche  ein  Punkt  der  Erd- 
oberfläche in  Folge  der  atmosphärischen' Lichtzerstreuung 
vom  gesammten  Himmelsgewölbe  empfängt,  direct  mit  un- 
serem chemischen  Photometer  zu  messen.  Versuche  dieser 
Art  könnten  nur  im  Freien  auf  Höhen,  die  den  Horizont 
nach  allen  Seiten  tiberragen,  oder  in  ausgedehnten  Ebenen 
fern  von  allen  emporragenden  Gegenständen,  die  das  Licht 
abhalten  oder  reflectireu,  angestellt  werden,  und  noch  dazu 
mit  einem  Instrumente,  das,  von  dem  kleinsten  Bündel  un- 
geschwächten Sonnenlichts  getroffen,  mit  der  heftigsten  Ex- 
plosion zertrümmert  werden  würde.  Wir  vermochten  die 
Schwierigkeiten,  welche  den  Beobachtungen  von  dieser  Seite 
entgegenstehen,  nur  dadurch  zu  umgehen,  dafs  wir  die  von 
einem  gemessenen  Theile  des  im  Zenith  liegenden  Himmels- 
gewölbes auf  einen  Punkt  der  Erdoberfläche  fallenden  Strah- 
len chemisch  in  absolutem  Maafse  bestimmten  und  dann  das 
Licht  dieses  Theiles  mit  dem  Lichte  des  ganzen  Himmels- 
gef^ölbes  optisch  verglichen.  Um  die  Mittel  zu  einer  sol- 
chen Vergleichung  zu  gewinnen,  war  eine  ziemlich  weitläuf- 
tige  Experimentaluntersuchung  nöthig,  auf  die  wir  daher  zu- 
nächst, da  sie  die  Grundlage  aller  unserer  hierher  gehörigen 
Messungen  bildet,  etwas  ausführlicher  eingehen  müssen. 

Bei  photometrischen  Untersuchungen  über  die  optische 
Helligkeit  der  Atmosphäre  begegnet  man  zunächst  einer 
Schwierigkeit,  welche  die  Wahl  der  erforderlichen  experi- 
mentellen Mittel  in  der  lästigsten  Weise  beschränkt.  Das 
von  der  Atmosphäre  ausgehende  Licht  ist  nämlich,  wie  be- 
kannt, in  gewissen  von  dem  Stande  der  Sonne  abhängigen 
Zonen  polarisirt,  und  kann  daher  durch  Reflexion  verschwin- 
den. Dieser  Uebelstand  legt  dem  Beobachter  die  Beschrän- 
kung auf,  bei  dem  einzuschlagenden  Verfahren  der  photo- 
metrischen Messung  auf  Spiegelreflexionen  zu  verzichten.  Es 
schien  uns  am  einfachsten,  um  unberührt  von  der  angedeu- 
teten Schwierigkeit  unseren  Zweck  zu  erreichen,  die  Vor^ 
derseite  eines  weifsen  Papierblattes  einmal  durch  eine  ihrer 
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Grö&e  nach  bekanateu  Kugelkreisfläche  Tom  Zenith  und 
dann  durch  das  gesammte  Himmelsgewölbe  zu  erleucht^i 
und  die  dadurdi  auf  der  Hinterfläche  hervorgebrachte  Hel- 
ligkeit nach  einem  passenden  Verfahren  optisch  zu  messen. 
Da  wir  uns  indessen  nicht  verhehlten,  dafs  diefs  Verfahren 
nur  dann  fehlerfreie  Resultate  geben  konnte,  wenn  die  Hel- 
ligkeit der  Hinterfläche  des  Papierblaltes  sich  proportional 
mit  der  Intensität  der  auf  die  Vorderfläcbe  in  sehr  verschie- 
denen Einfallswinkeln  auffallenden  Strahlen  ändert,  so  schien 
uns  eine  Prüfung,  ob  diese  Bedingung  unter  den  angegebe- 
nen Verhältnissen  wirklich  erfüllt  wird,  unerläfslich.  Diese 
Prüfung  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Vor  dem 
horizontal  stehenden,  inwendig  geschwärzten  Blecbrohr  A^ 
Fig.  9  Taf.  I,  welches  bei  b  durch  das  zu  piüfende  Papier- 
blatt geschlossen  war,  befindet  sich  ein  getheilter  Quadrant  £, 
dessen  Mittelpunkt  genau  im  Mittelpunkte  des  Papierblat- 
tes b  liegt,  c  ist  eine  mit  Millimetertbeilung  versehene  AI- 
hidade,  auf  der  sich  die  mit  Leuchtgas  gespeistß  Kasten- 
flamme auf  beliebige  Entfernungen  von  b  einstellen  läfst. 
Durch  Drehung  der  Alhidade  auf  dem  JCreise  B  kann  man 
einen  beliebigen  Einfallswinkel  der  von  d^  Flamme  auf 
das  Papierblatt  b  fallenden  Strahlen  herstellen.  Im  Innern 
des  Bobrs  A  befindet  sich  bei  a  ein  Diaphragma  von 
Zeichenpapier,  dessen  durch  das  seitliche  Rohr  Y  sichtbarer 
Mittelpunkt  durch  ein  Körnchen  eingeschmolzener  Stearin- 
säure transparent  gemacht  ist.  Beleuchtet  man  diefs  Dia- 
phragma von  D  aus  durch  eine  constante  schwache  Licht- 
quelle, so  erscheint  der  Stearinfleck  bei  einer  gewissen  Ent- 
fernung der  Lichtquelle  D,  durch  das  Seitenrohr  f  betrach- 
tet, weifs  auf  schwarzem  Grunde;  nähert  man  die  Licht- 
quelle D,  so  verschwindet  der  Fleck  bei  einer  gewissen 
Entfernung,  und  nähert  man  sie  noch  mehr,-  so  tritt  derselbe 
abermals,  aber  nun  schwarz  auf  weifsem  Grunde,  hervor. 
Läfst  man  nun  die  Strahlen  der  Kastenflamme,  während  die 
Lichtquelle  D  ungeäudert  bleibt,  einmal  senkrecht  und  dann 
unter  einem  am  Quadranten  gemessenen  Einfallswinkel  q) 
auf  das  Papierblatt  b  fallen,   indem  man  beide  Male  die 
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Flamme  auf  der  Alhidade  so  lange  Tersdiiebt,  bis  der  Stea* 
rtnfleck  verschwindet,  so  ist  bei  beiden  Stellungen  der 
Flamme  die  Helligkeit  der  dem  Stearinfleck  zugekehrten 
Seite  des  Papiers  dieselbe.  Genügt  nun  wirklieb  das  Pa- 
pierblatt der  geforderten  Bedingung,  so  mufs  die  aus  der 
Stellung  und  Entfernung  der  Flamme  berechnete^  auf  die 
Vorderfläche  des  Papiers  auffallende  Lichtmenge  der  von 
der  Hinterfläche  ausgehenden,  durch  den  Stearinfleck  ge- 
messenen gleich  sejn. 

Bezeichnet  maif  mit  gxp^...  die  am  Quadranten  gemes- 
senen Einfallswinkel,  unter  denen  die  Strahlen  auf  das  Pa- 
pierblatt gelangen,  und  mit  rri.,.  diejenigen  bei  diesen  Ein- 
fallswinkeln gemessenen  Entfernungen  der  Flamme,  bei  wel- 
chen der  Stearinfleck  verschwindet,  so  mufs  also,  wenn  der 
geforderten  Bedingung  wirklich  genügt  wird, 


seyn. 

Die  Versuche  gaben  folgende  Resultate: 

Tab.  4. 

' 

Sdireibpapier.               Zeichenpapier. 

(p        90»         90»          90»              90» 

Fillrirpapier. 
90» 

r       250         262          203              146 

300 

<p,    56»  15'  33»  45'    22»  30'        33»  45' 

33»  45' 

r.     205         167            81              103 

186 

'^^IIaI     0,83        0,73         0,42             0,89 

0,69 

Man  sieht,  dafs  die  Zahlen  der  untersten  Horizontal- 
spalte keineswegs  =  1  sind,  und  daCs  mithin  bei  beleuch- 
tetem Papier  keine  Proportionalität  zwischen  dem  auf  der 
Vorderseite  auffallenden  und  dem  von  der  Hinterseite  aus- 
gestrahlten Lichte  stattfindet.  Es  blieb  daher  nur  noch  übrig, 
zu  untersuchen,  ob  durch  unmittelbare  Beleuchtung  des  mit 
dem  transparenten  Stearinfleck  versehenen  Diaphragmas  ein 
günstigeres  Resultat  zu  erzielen  sey.  Die  Versuche  wurden 
zu  diesem  Zweck  in  ähnlicher  Weise  nur  mit  dem  Unter- 
schiede wiederholt,  dafe  das  Papierblatt  entfernt  und  das 
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mit  dem  Stearinfleck  Yersehene  Diaphragma  der  Röhre  an 
dessen  Stelle  gesetzt  wurde.  Bei  dieser  Anordnung  gaben 
die  Versuche: 

Tab.  5. 


9 

90» 

90 

90 

90 

90 

r 

225» 

199 

178 

220 

90 

9i 

22''30' 

33°  45' 

45»  0' 

67°  30" 

78»  45' 

r. 

140» 

150 

150 

214 

221 

1,01» 

1,02 

1,00 

1,02 

0,993 

Die  Zahlen  der  untersten  Horizontalspalte  liegen  so  nahe 
an  1,  dafs  man  füglich  die  bei  ihnen  vorkommenden  Ab- 
weichungen unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  zuschrei- 
ben kann.  Papierdiaphragmen  mit  transparentem  Stearin- 
fleck bieten  daher  ein  eben  so  einfaches  als  sicheres  Mittel 
dar,  photometrische  Messungen  von  solchen  Strahlen  auszu- 
führen, die  unter  den  verschiedensten  Winkeln  gegen  einen 
Punkt  einfallen.  Um  am  Himmelsgewölbe  die  für  unsere 
Zwecke  nöthigen  Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  be- 
quem und  sicher  ausführen  zu  können,  haben  wir  folgendes 
Instrument  angewandt:  /  Fig.  10,  Taf.  I  ist  das  die  Blech- 
röhre b  verschliefsende,  mit  Stearinfleck  versehene  Papier- 
diaphragma, welches  genau  in  einer  Ebene  mit  der  an  b 
gelöth^ten  Metallplatte  cc  eingesetzt  ist.  Aus  diesem  in- 
wendig mit  matter  weifser  Farbe  angestrichenen  Röhre  ft 
läuft  ein  engeres,  inwendig  matt  geschwärztes  Rohr  d  aus, 
welches  so  tief  unterhalb  /  und  unter  einem  solchen  Win- 
kel eingesetzt  ist,  dafs  man  durch  dasselbe  den  Stearinfleck 
des  Diaphragmas  l  sehen  kann.  Um  diefs  bequem  bewerk- 
stelligen zu  können,  ist  unten  der  kleine,  ebenfalls  innen 
geschwärzte,  Kasten  e  angebracht,  auf  dessen  Boden  ein 
Spiegel  liegt,  in  welchem  man  durch  die  Oeffnung  f  den 
Fleck  des  Diaphragmas  beobachtet.  Dem  Rohr  b  entspricht 
eine  Oeffnung  im  oberen  Boden  des  im  Innern  weifs  an- 
gestrichenen, vom  offenen  Blecbgehäuses  hu  An  dem  diesem 
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Gehäuse  zugewandten  Eüde  der  Röhre  b,  welche  Fig.  11^ 
Taf.  I  in  umgekehrter  Stellung  abgebildet  ist,  befindet  sich 
der  getheilte  Kreis  aa,  dessen  halbe  Fläche  ausgeschnitten 
ist  Ueber  dieser  ausgeschnittenen  halbkreisförmigen  Oeff- 
nung  läfst  sich  eine  um  das  Centrum  der  Oeffnung  dreh- 
bare halbkreisförmige  Metallscheibe  so  drehen  und  einstellen, 
dafs  ein  beliebiger  an  der  Gradtheilung  des  Kreises  mefs- 
barer  Kreissector  offen  bleibt*  Befindet  sich  in  dem  Ge- 
häuse A  i  eine  constante  Lichtquelle,  so  empfängt  die  imtefe 
Fläche  des  Diaphragmas  l  eine  Lichtmenge,  welche  durch 
den  an  der  Kreistheilung  ablesbaren  Kreisbogen  des  offenen 
Licht  durchlassenden  Kreissectors  gemessen  wird.  Nehmen 
wir  an,  dafs  der  Bogen  des  geöffneten  Kreissectors  180^ 
betrage,  und  dafs  bei  dieser  Oeffnung  die  auf  die  untere 
Fläche  des  Diaphragmas  l  auffallende  Lichtmenge  mehr  be- 
trage, als  die  zu  messende  von  oben  auf  dasselbe  gelangende, 
so  erscheint  der  Stearinfleck,  durch  die  Oeffnung  f  betrachtet 
dunkel  auf  hellem  Grunde.  Stellt  man  den  offenen  Kreis- 
sector am  untern  Ende  der  Röhre  b  auf  immer  kleinere 
Bögen  ein,  so  erscheint  der  Fleck  stets  heller  und  heller, 
bis  er  völlig  verschwindet  und  nur  noch  eine  völlig  homo- 
gene weifse  Fläche  sichtbar  ist.  Verkleinert  man  den  Kreis- 
sector noch  mehr,  so  erscheint  der  Fleck  wieder,  aber  nun 
bell  auf  dunklem  Grunde.  Hat  man  eine  solche  Einstellung 
bewerkstelligt,  dafs  für  eine  Beleuchtung  ^1  der  Fleck  bei  / 
gerade  verschwunden  ist,  so  wird  jede  durch  irgend  eine 
andere  Lichtquelle  auf  /  hervorgebrachte  Beleuchtung  der 
Beleuchtung  ^1  gleich  scyn,  wenn  auf  dem  Diaphragma  aber- 
mals weder  ein  heller  noch  dunkler  Fleck  sichtbar  ist. 

Für  Himmelsbeobachtungen  wendet  man  zu  dem  Dia- 
phragma l  am  besten  möglichst  weifses  Zeichenpapier  von 
ungefähr  der  doppelten  Dicke  des  gewöhnlichen  Schreib- 
papiers an.  Ein  kleiner  nicht  transparenter  Ring  auf  trans- 
parentem mit  Stearinsäure  getränktem  Papiergrunde  eignet 
sich  noch  besser  zum  Beobachten,  als  ein  blqfser  transpa- 
renter Fleck  auf  ungetränktem  Papier.  Um  den  ersteren  zu 
erzeugen,  verfährt  man  auf  folgende  Weise:  man  erwärmt 
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das  Zeicheopapier  auf  einer  mit  Fliefsp'apier  bedeckten  Me- 
taUpIatte  und  reibt  eine  kleine  Menge  auf  dem  erwärmten 
Papier  geschmolzene  Stearinsäure  *)  dergestalt  mit  dem  Fin- 
ger ein,  dafs  ein  möglichst  kreisrunder  ungeträpkter  Fleck 
übrig  bleibt.  Nach  dem  Erkalten  der  Platte  legt  man  ein 
Körnchen  Stearinsäure  genau  in  das  Centrum  des  ungeölten 
Flecks  und  erwärmt  gelinde,  bis  die  geschmolzene  Säure 
von  dem  Papier  eingesogen  ist.  Es  bleibt  dann  ein  kleiner 
ungetränkter  Ring  auf  dem  getränkten  Papiergrunde  zurück, 
der  am  zweckmäfsigsten  gegen  I  bis  2'^°'  breit  ist  und  5  bis 
gmm  j^j  Durchmesser  hält 

Da,  wie  bereits  früher  erwähnt,  die  Umstände  nur  er- 
lauben, die  chemischen  Wirkungen  einer  bestimmten  Kugel- 
kreisfläche vom  Zenith  zu  messen,  so  kam  es,  um  die  Wir- 
kungen des  gesammten  Himmelsgewölbes  bestimmen  zu  kön- 
nen, vor  Allem  darauf  an,  mittelst  des  eben  beschriebenen 
Photometers  die  Lichtmenge,  welche  das  ganze  Himmelsge- 
wölbe auf  einen  Punkt  der  Erdoberfläche  aussendet,  mit 
der  Lichtmenge  zu  vergleichen ,  welche  zu  derselben  Zeit 
von  einer  gemessenen  Kugelkreisfläche  des  Zeniths  ^uf  den- 
selben Punkt  fällt.  Da  das  photochemisch  zu  messende 
Himmelsstück  300  bis  800  mal  lichtschwächer  ist  als  das 
ganze  Himmelsgewölbe,  so  reichte  der  Umfang  unseres  In- 
struments zur  unmittelbaren  Vergleichung  so  grofser  Licht- 
unterschiede nicht  mehr  aus.  Um  daher  das  zu  messende 
Licht  auf  einen  bekannten  Bruchtheil  zu  schwächen,  haben 
wir  uns  einer  concentrisch  über  das  Photometerdiaphragma 
gesetzten  hohlen,  metallenen,  innen  geschwärzten  Halbkugel, 
Fig.  12,  Taf.  I  bedient,  die  mit  184  in  gleichen  Entfernungen 
angebrachten  Löchern  von  bekanntem  und  genau  gleichem 
Durchmesser  versehen  war.  Zur  Messung  des  Flächenstücks 
am  Himmel,  dessen  Helligkeit  bestimmt  werden  sollte,  diente 
ein  innen  geschwärzter  Böhrenaufsatz,  dessen  oberes  Ende 
mit  einem  ähnlichen  Sectorenkreis  versehen  war,  wie  er  sich 
am  untern  Ende  der  Photometerröhre  6,  Fig.  10  Täf.  I  be- 

1 )  In  Ermangelung  derselben  kann  mau  ein  gewöhnliches  Stearinlicht  be- 
nutzen. 
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findet.  Dieser  Röbrenaufsatz  konnte  vermittelst  einer  kreis- 
förmigen  Nuth  so  auf  den  Teller  cc  des  Photometers  auf- 
gesteckt werden,  dafs  sich  der  Ring  des  Papierdiaphragmas 
im  Mittelpunkte  seines  unteren  Endes  befand. 

Man  beginnt  die  Beobachtung  damit,  dafs  man  die  Halb- 
kugel über  das  Diaphragma  stellt  und,  während  dasselbe 
dnrch  die  Löcher  der  Halbkugel  vom  Himmelsgewölbe  be- 
leuchtet wird,  den  unteren  Kreissector  des  Photometers  so 
weit  öffnet,  dafs  der  Ring  auf  dem  Papierdiaphragma  gerade 
verschwindet.  Die  Lichtmenge,  welche  der  Himmel  unter 
diesen  Umständen  dem  Diaphragmenringe  zusendet,  wollen 
wir  =  1  setzen;  beträgt  der  durch  die  Löcher  hinwegge- 
nommene Theil  der  Halbkugeloberfläche  Q,  die  ganze  Ober- 
fläche der  Halbkugel  aber  Q.,  so  ist  die  Lichtmenge,  welche 
das  ganze,  ohne  die  Halbkugel  auf  das  Diaphragma  wirkende 
Himmelsgewölbe  dem  Diaphragmenriuge  zusenden  würde, 

Qi 
Q 

Ersetzt  man  nun,  ohne  weiter  etwas  an  dem  Apparate  zu 
ändern,  die  Halbkugel  durch  den  Röhrenaufsatz  Fig.  11, 
Taf.  I  und  stellt  man  deu  oberen  Kreissector  so  ein,  dafs 
der  Ring  des  Diaphragmas  wieder  verschwindet,  so  empfängt 
das  Diaphragma  abermals  die  Lichtmenge  L  Nennen  wir 
q  den  im  Zenith  liegenden  Theil  des  ganzen  Himmelsge- 
wölbes, welcher  sein  Licht  durch  den  Sector  des  Röhren- 
aufsatzes auf  den  Diaphragmenring  ausstrahlt,  und  g^  eine 
beliebig  angenommene  Kugelkreisfläche  vom  Zenith,  ausge- 
drückt in  derselben  Einheit  wie  q,  so  ist  die  von  dieser 
angenommenen  Kugelkreisfläche  q  i  auf  das  Diaphragma  auf- 
fallende Lichtmenge  — ,  und  das  Verhältnifs  der  gemessenen 

ganzen  Lichtmenge  des  Himmelsgewölbes  zu  der  Lichtmenge 
der  Kugelkreisfläche  q^ 

Oll 

Qqi  ' 

Ist  dann  die. von  dem  Lichte  des  Zenithstücks  g'  auf  einen 
Punkt  des  Beobachtungsortes  ausgeübte  chemische  Wirkung 
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to  bekannt,  so  erhält  man  die  Wirkung  TT,  welche  das 
Licht  des  ganzen  Himmelsgewölbes  auf  denselben  Punkt 
ausübt,  durch  die  Gleichung 

Q     qi 
Das  Verhältnifs  §^   ergiebt  sich  leicht  aus    folgender  Be- 

trachtung:  Ist  r  der  Radius  der  Halbkugel,  so  ist  0,  =2:rrr'  ; 
ist  weiter  d  der  Durchmesser  eines  Loches,  so  ist  der  durch^ 
dasselbe  fortgenommene  Theil  der  Halbkugel  gleich 

inr^  sin'  y 

wo  0  durch  die  Gleichung 

sjn  0  =  r- 
2r 

bestimmt  ist.    Sind  n  Löcher  Torhanden,  so  ist  also 
mithin 


0  =  »4ii:r'sin'|- 


Q  ~ 


2nsin*  ~ 


Bei  unserem  Apparate  war  fi=184;   ^==0,775"";   r^= 

77,5-"-".    Daraus  erhält  man  für  ^  den  Werth  436. 

q  findet  man  auf  folgende  Weiße:  Es  sej  d^  der  Durch- 
messer der  Oeffnung  des  auf  dem  Böhrenaufsatze  befindli- 
chen Sectorenkreises,  r^  die  Entfernung  eines  Punkts  der 
Peripherie  dieser  Oeffnung  von  dem  Mittelpunkte  des  Stea- 
rinflecks des  Papierdiaphragmas,  endlich  if)  der  in  Graden 
ausgedrückte  Winkel  des  Sectors,  durch  welchen  das  Licht 
hindurchgelassen  wird,  so  ist,  wenn 

2^  =  sin0, 

und  die  Oberfläche  der  Himmelskugel  =  2;r  gesetzt  wird, 

Setzt   man    q^    (dessen  Gröfse   willkührlich    angenommen 
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werden  kann)  gleich  dem  lOOOsten  Theile  des  Himmelsge- 
mrülbesy  d.  h.  setzt  man 

^*  ~  1000 
SO  ist  also 

Bei  unserem  Apparat  war  d^  =45,5'""';  r^  =  190,6""".  Daraus 

folgt  ^  —  Ofi\91f. 

Die  auf  ein  horizontale^  Fiächenelement  vom  ganzen 
Himmelsgewölbe  auffallende  LichtmeDge  J,  ausgedrückt  durch 
die  als  Einheit  angenommene  Lichtmenge,  welche  zu  der- 
selben Zeit  Ton  einem  Zenithstück  ausgeht,  das  inVir  ^om 
ganzen  Himmelsgewölbe  beträgt,  ergiebt  sich  daher  aus  der 
Gleichung 

^  .i-i/;  =  8,58i/;  =  J. 
Q     gi^  ^ 

Um  die  Werthe  von  J  genau  zu  erhalten,  sind  gewisse 
Yorsichtsmafsregelu  unerläfslich^  deren  Nichtbeachtung  zu 
selbst  groben  Fehlern  Veranlassung  geben  würde.  Vor 
Allem  ist  darauf  zu  achten,  dafs  bei  je  zwei  vergleichenden 
Beobachtungen  die  Helligkeit  der  inneren  weifsen  Wände 
des  PhQjtometergehäuses  ih,  welches  den  Diaphragmenring 
von  unten  beleuchtet,  keine  Veränderung  erleidet.  Empfan- 
gen diese  Wände  ihr  Licht  durch  Reflexe  von  Bergwänden, 
Häusermauem,  oder  anderen  nahegelegenen  Gegenständen, 
so  kann  schon  ein  zufällig  auf  solche  Objecte  fallender 
Schatten  das  Resultat  der  Messung  unbrauchbar  machen. 
Selbst  dadurch,  dafs  unvorsichtiger  Weise  bei  der  Einstel- 
lung am  Sectorenkreise  ein  Theil  des  vom  Himmel  in  das 
Gehäuse  fallenden  Lichts  durch  die  Hand  des  Beobachters 
abgehalten  wird,  können  erhebliche  Fehler  entstehen.  Um 
vor  diesen  und  allen  anderen  Irrthümern  sicher  zu  seyn, 
beleuchtet  man  die  weifsen  Wände  des  Gehäuses  lediglich 
nur  mit  Licht  vom  Himmelsgewölbe  selbst,  indem  man  alle 
anderen  direct  von  der  Sonne  ausgehenden  Bestrahlungen 
sorgfältig  vermeidet.   Dafs  weder  die  Oeffnung  des  Röhren- 
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aufsatzesaaFig.il,  Taf.I,  noch  die  Halbkugel  Fig.  12  Taf.I 
während  der  Beobachtungen  direct  von  der  jSonne  beschie- 
nen werden  darf,  versteht  sich  von  selbst.  Man  beschattet 
dieselben  am  besten  durch  eine  Päppscheibe,  welche  in  ei- 
niger Entfernung  vom  Instrumente  mittelst  einer  Stange  vor 
die  Sonne  gehalten  wird.  Beträgt  diese  Entfernung  gegen 
3  Meter,  so  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dafs  dadurch  noch 
ein  mefsbarer  Th eil  des  vom  Himmelsgewölbe  ausgehenden 
Lichts  mit  abgehalten  wird.  Da  die  Helligkeitsverhältnisse 
des  Himmelsgewölbes  schon  durch  unerhebliche  Wolken- 
massen wesentlich  verändert  werden,  so  lassen  sich  allge- 
meine Schlüsse  natürlicher  "Weise  nur  aus  solchen  Beob- 
achtungen ziehen,  welche  an  einem  vollkommen  wolkenlosen 
Himmel  angestellt  werden.  Durchaus  heitere  Tage  sind  aber 
in  unsern  Breiten  so  selten,  dafs  man  deren  kaum  8  bis  10 
durchschnittlich  auf  den  Zeitraum  eines  Jahres  rechnen 
kann  *).  Wir  müssen  es  daher  als  einen  besonderen  Glücks- 
fall betrachten,  dafs  wir  eine  vollständige  Reihe  stündlicher 
Helligkeitsbeobachtungen  haben  ausführen  können^  bei  denen 
die  Bläue  des  Himmelsgewölbes  auch  nicht  durch  den  leise- 
sten Anflug  eines  Wölkchens  getrübt  wurde.  Diese  Beob- 
achtungen sind  am  6.  Juni  1858  auf  dem  Gipfel  des  376 
Meter  über  das  Meeresniveau  und  105  Meter  über  den 
Spiegel  des  vorbeifliefsenden  Neckars  sich  erhebenden  Gais- 
bergs  bei  Heidelberg  angestellt.  Auf  der  bewaldeten  Spitze 
dieses  Hügels  erhebt  sich  ein  gegen  40  Fufs  hohes  Schaugerüst, 
welches  die  höclisten  Baumgipfel  überragt  und  nach  allen 
Seiten  hin  einen  vollkommen  freien  Horizont  darbietet. 
Bei  einer  von  Tagesanbruch  bis  nahe  zu  Sonnenuntergang 
anhaltenden,  ziemlich  starken  Brise  von  Osten  zeigte  die 
Luft  während  der  ganzen  Dauer  der  Beobachtungen  eine 
solche  Klarheit,  dafs  das  jenseits  der  Rlieinebene  liegende, 
gegen  4  Meilen  entfernte  Hardtgebirge  nicht  nur  in  seinen 
Contouren,  sondern  selbst  in  seinen  gröfseren  Reliefformen 
mit  blofsem  Auge  sichtbar  blieb. 

1 )  In  Rom  giebt  es  nach  achtjährigen  Beobachtungen  des  Pater  Angelo 
Secchi  nur  21  solcher  Tage  im  Jahre. 
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Das  specielle  bei  den  Beobachtungen  befolgte  Verfah- 
ren war  folgendes:  Nachdem  die  durchlöcherte  Halbkugel 
aufgesetzt,  gehörig,  durch  die  Pappscheibe  vor  den  directen 
Strahlen  der  Sonne  geschützt,  der  Diaphragmenring  durch 
Einstellung  des  unteren  Kreissectors  zum  Verschwinden  ge- 
bracht und  dann  die  Zeit  beobachtet  war,  wurde  die  Halb- 
kugel rasch  entfernt  und  durch  den  in  gleicher  ^Weise  be- 
schatteten Röhrenaufsatz  ersetzt.  Sobald  durch  Einstellung 
des  an  diesem  letzteren  befindlichen  Sectorenkreiscs  der 
Ring  abermals  zum  Verschwinden  gebracht  war,  wurde  die 
Zeit  wieder  beobachtet  und  das  Mittel  beider  Zeitbestim- 
mungen als  die  Beobachtungszeit  angenommen.  Die  in 
Graden  und  Zehnteln  derselben  gemessene  Oeffnung  ip  des 
Sectorenkreiscs  am  Aufsatzrohr  giebt,  wie  wir  oben  ge- 
zeigt haben,  mit  8,58  multiplicirt,  die  Lichtmenge  /,  welche 
der  Diaphragmenring  vom  gesammten  Himmelsgewölbe  em- 
pfängt, wenn  man  als  Einheit  diejenige  Lichtmenge  an- 
nimmt, welche  derselbe  Diaphragmenring  zu  derselben  Zeit 
von  einem  Stücke  des  Zeniths  empfängt,  welches  den  tau- 
sendsten Theil  des  gesammten  Himmelsgewölbes  umfafst. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  am  6.  Juni  1858  an- 
gestellten Messungen  in  Mitteln  aus  je  vier  unabhängig  von 
einander  ausgeführten  Beobachtungen.  Die  erste  Vertical- 
spalte  enthält  die  Nummer  der  Beobachtung,  die  zweite 
die  auf  wahre  Sonnenzeit  reducirten  Beobachtungszei*- 
ten,  die  dritte  die  Werthe  von  ifj,  und  die  vierte  endlich 
die  gesuchten  aus  \p  berechneten  Werthe  von  J. 

Tab.  6. 


[. 

IL 

III. 

IV. 

V- 

j. 

1 

5^  38'  a.  m. 

88,8 

762 

2 

6     8 

86,0 

738 

3 

7    25 

74,2 

637 

4 

8    52 

56,0 

481 

5 

9    32 

50,4 

432 

6 

10     9 

47,2 

405 
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I.         •    II.  in.  IV. 

^.  J. 

7  10   43  42,0  360 

8  11   26  37,8  324 

9  12      1  p.  m.  35,8  307 

10  12*   32  38,4  330 

11  12   57  42,0  360 

12  1  24  47,4  407 

13  2  4  50,0  429 

14  2  38  53,0  455 

15  3  21  60,8  522 

16  3  57  68,8  590 
n  4  42  .               76,0  652 

18  5   20  79,6  683 

19  6     2  88,0  755 

Die  vom  ganzen  Himmelsgewölbe  auf  den,  als  Flächen- 
element gedachten,  Diaphragmenring  auffallenden  Licht- 
mengen 9  welche  unter  /  aufgeführt  sind,  drücken  kei- 
neswegs die  mit  ^  der  jedesmaligen  Helligkeit  des  Zeniths 
verglichenen  mittleren  Helligkeiten  des  ganzen  Himmelsge- 
wölbes aus,  da  nur  die  Strahlen  vom  Zenith  das  beleuch- 
tete Flächenelement  senkrecht  trafen,  alle  übrigen  von 
Punkten  immer  gröfserer  Zenithdistanzen  ausgehende  Strah- 
len aber  in  immer  gröfseren  Einfallswinkeln  auf  das 
Diaphragma  gelangten.  Die  mittlere  Helligkeit  des  ganzen 
mit  der  jedesmaligen  Zenithhelligkeit  verglichenen  Himmels- 
gewölbes würde  sich  eben  so  leicht  bestimmen  lassen,  wenn 
man  statt  der  angewandten  eine  andere  durchlöcherte  Halb- 
kugel benutzte,  bei  der  die  Anzahl  oder  Gröfse  der  ange- 
brachten Löcher  sich  umgekehrt  verhält,  wie  die  Cosinusse 
ihrer  Abstände  von  der  Verticalen. 

Die  chemische  Beleuchtung,  welche  vom  gesammten 
Himmelsgewölbe  auf  ein  horizontales  Flächenelement  der 
Erdoberfläche  ausgeübt  wird,  hängt  von  dem  Stande  der 
Sonne  über  dem  Horizonte  und  von  der  Beschaffenheit  der 
Atmosphäre  ab.    Zeigte  die  letztere  bei  wolkenlosem  Him- 
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mel  erhebliche  Veränderungeu  der  Durchsichtigkeit,  so 
\¥ürde  man  nur,  auf  eine  längere  Reihe  zu  Tcrschiedencn 
Jahreszeiten  wiederholter  Beobachtungen  gestützt,  hoffen 
dürfen,  die  nöthigen  Mittelwerthe  zu  gewinnen,  um  daraus 
ein  allgemeines  Gesetz  für  die  atmosphärische  Extinction 
und  die  Yertheilung  der  photochemischen  Kräfte  auf  der 
Erde  ableiten  zu  können.  Glücklicher  Weise  läfst  sich 
aus  der  classischen  Untersuchung  über  die  Helligkeit 
der  Filtsterne  '),  mit  der  Hr.  L.  Seidel  die  Wissenschaft 
bereichert  hat,  entnehmen,  dafs  die  atmosphärische  Ex- 
tinction bei.  wolkenlosem  Himmel  so  wenig  veränderlich 
ist,  dafs  man  ihre  Schwankungen  füglich  vernachlässigen 
kann.  Seidel  spricht  sich  in  einem  zu  München  gehalte- 
ncn  Vortrage  ')  über  diesen  Gegenstand  in  folgenden  Wor 
ten  aus: 

»Es  hat  sich  glücklicher  Weise  herausgestellt,  was  man 
kamn  hoffen  durfte  zu  finden,  nämlich  dafs  die  Schwan- 
kungen, welche  im  Durchsichtigkeitsgrade  der  Luft  von 
einer  Nacht  zur  andern  sich  ergeben,  bei  einer  mäfsigen 
Vorsicht  in  der  Auswahl  der  Nächte  sich  in  ziemlich  engen 
Gränzen  halten.« 

Wir  haben  daher  keinen  Anstand  genommen,  von  den 
Ungleichheiten  in  dem  Extinctionsvermögen  des  wolkenlo- 
sen Himmels  ganz  abzusehen  und  die  chemische  Beleuch- 
tung der  Erdoberfläche  lediglich  als  eine  Function  der  Ze- 
nithdistanz  der  Sonne  zu  betrachten.  Wir  verhehlen  uns 
dabei  nicht,  dafs  die  aus  einer  verhältnifsmäfsig  nur  geriu- 
gen  Zahl  von  Beobachtungen  abgeleiteten  Constanten  der 
von  uns  gegebenen  Formeln  noch  Unsicherheiten  darbieten 
können,  die  nicht  unerheblich  sind.  Aber  wir  glauben, 
und  hoffen  es  später  zu  zeigen,  dafs  der  Grad  von  Zuver- 
lässigkeit, welchen  wir  zu  erreichen  im  Stande  gewesen 
sind,  genügt,  um  die  empirischen  Gesetze  daraus  herzulei- 
ten, nach  welchen  die  chemische  von  der  Sonne  stammende 

1)  Abhandl.  der  königi.   bajer.  Akad.  d    W.,  JI.  Gl.,  VT.  Bd  ,  3.  Abth. 

2)  Wissenschafiliche   Vorträge,   gehalten    zu  München   im   Winter    1858, 
S.  301.     BraunAchweig,  bei  Vieweg  u.  Sohn. 
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Kraft  für  den  Fall  eiuer  unbewölkten  Atmosphäre  auf  der 
Erdoberfläche  zur  Yertheilung  kommt. 

Zur  Berechnung  der  den  Beobachtungszeiten  entspre- 
chenden Zenlthdistanzen  ^  diente  die  Gleichung  5)  cos^=: 
cos  ä  cos  t  cos  p  +  sin  ^  sin  p,  wo  8  die  Declination  der 
Sonne  am  Beobachtungstage  (+22''  39'  30");  P  die  Polhöhe 
des  Beobachtungsortes  (49^  24' 25")  und  t  den  Stunden- 
Winkel  der  Sonne  bedeutet 

Die  folgende  Tabelle  7  giebt  die  obigen  Beobachtungen 
vom  6.  Juni  1858  auf  die  den  Beobachtungszeiten  entspre- 
chenden Zenithdistanzeu'  der  Sonne  bezogen.  Die  erste 
Columne  enthält  die  Zeit  der  Beobachtungen  in  wahrer 
Sonnenzeit;  die  zweite  die  diesen  Zeiten  entsprechenden 
Stundeowinkel;  die  dritte  die  entsprechenden  Zenithdistan- 
zen  der  Sonne,  und  die  vierte  giebt  die  Lichtmenge,  welche 
ein  Flächenelement  vom  gesammten  Himmelsgewölbe  em- 
pföngt,  Terglichen  mit  der  zur  Beobachtungszeit  Tom  tau- 
sendsten Theile  des  Himmelsgewölbes  im  Zenith  auf  dieselbe 
Flächeneinheit  fallenden  Lichtmenge. 

Tab.  7. 


Nummer 

I. 

^      "• 

III. 

IV. 

der 

Zeiten  der 

t  Stunden  Winkel 

<f  Zenithdistans 

Beobach 

Beobacht. 

der  0 

der  0 

1 

51»  38'  a.  m 

95«  30' 

76*  25' 

762 

2 

6       8 

88      0 

71     44 

738 

3 

7     25 

68    45 

59     19 

637 

4 

8    52 

47       0 

45    24 

481 

5 

9    32 

37      0 

39    28 

432 

6 

10      9 

27     45 

34    31 

405 

7 

10    43 

19     15 

30    45 

360 

8 

11     26 

8    30 

27    34 

324 

9 

12       1  p  m. 

0     15 

26    47 

307 

10 

12    32 

.  8      0 

27    29 

330 

11 

12    57 

14     15 

29       1 

360 

12 

l     21 

21       0 

31    27 

407 

13 

2      4 

31       0 

36     11 

429 

14 

2    38 

39    30 

40    54 

455 

15 

3    21 

50     15 

47    26 

522 

16 

3    S>7 

59     15 

5<     10 

590 

17 

4    42 

70    30 

60    28 

652 

18 

5    20 

80      0 

66    38 

683 

19 

6      2 

90    30 

73    18 

755 
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Die  Werthe  J  in  der  Spalte  IV  lassen  sich  als  Fonc- 
tion  der  Zenithdistanzen  tp  durch  die  lineare  Gleichung 

6)    7=77,0+9,2759) 
mit  einer  den  Fehlergränzen  der  Beobachtungen   entspre- 
chenden Genauigkeit  darstellen. 

]\Iit  Hülfe  dieser  Gleichung  haben  wir  für  die  Zenith- 
distanzen der  Sonne  von  20°  bis  90°  das  entsprechende 
Beleuchtungsvermögen  des  Himmelsgewölbes  berechnet  und 
in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

Tab.  8. 


V 

l 

9> 

/ 

9 

/ 

«P 

/ 

9> 

/ 

<P 

/ 

9 

/ 

20 

263 

30 

355 

40 

448 

50 

541 

60 

634 

70 

726 

80 

819 

21 

272 

31 

365 

41 

457 

51 

550 

61 

643 

71 

736 

81 

828 

22 

281 

32 

374 

42 

467 

52 

559 

62 

652 

72 

745 

82 

838 

23 

290 

33 

383 

43 

4,76 

53 

569 

63 

661 

73 

754 

83 

847 

24 

300 

34 

392 

44 

485 

54 

578 

64 

671 

74 

764 

84 

856 

25 

309 

35 

402 

45 

494 

55 

587 

65 

680 

75 

773 

85 

865 

26 

318 

36 

411 

46 

604 

56 

597 

66 

689 

76 

782 

86 

875 

27 

327 

37 

420 

47 

512 

57 

606 

67 

699 

.77 

791 

87 

884 

28 

a37 

38 

430 

48 

522 

58 

6t5 

68 

708 

78 

801 

88 

893 

29 

346 

39 

439 

49 

532 

59 

624 

69 

717 

79 

810 

89 
90 

902 
912 

Die  Werthe  von  qp  als  Abscissen  auf  die  zugehörigen 
Werthe  von  l  als  Ordinalen  bezogen,  geben  die  Curve  Fig.  12 
Taf.  HI.  Die  neben  derselben  sichtbaren  Kreuzchen  stellen 
die  Vormittags,  nnd  die  Punkte  die  Nachmittags  gemesseneu 
Helligkeiten  dar,  uud  lassen  deutlich  erkennen,  dafs  die 
Beleuclitungen  durch  das  Himmelsgewölbe  Morgens  und 
Nachmittags  bei  gleichen  Zenithdistanzen  nur  wenig  von 
einander  abweichen,  obwohl  Temperatur  und  Feuchtigkeits- 
zustand zu  diesen  verschiedenen  Tageszeiten  erheblich  va- 
riiren  mufsten. 

Tabelle  8  giebt  also  für  eine  beliebige  Zenithdistanz 
der  Sonn'e  das  Verhältnifs  der  optisch  gemessenen  Licht- 
menge, welche  von  einer  bestimmten  Kugelkreisfläche  im 
Zenith  geliefert  wird,  zu  der  ebenfalls  optisch  gemessenen 
Lichtmenge,  welche  vom  gesammten  Himmelsgewölbe  aus- 
geht.     Die  chemisch    gemessene  Lichtmenge,    welche    von 

15* 
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dersefbeu  Kugelkreisfläche  ausgeht,  mit  jener  optisch  gemes* 
senen  Lichtmenge  des  ganzen  Himmels  multiplicirt,  mufs 
daher  die  chemische  Wirkung  geben,  welche  vom  gesamm- 
ten  Himmelsgewölbe  auf  ein  horizontal  gedachtes  Flächen- 
dement  ausgeübt  wird.  Unserer  oben  gegebenen  Definition 
zufolge  ist  aber  die  Ton  einem  solchen  Zenithstück  auf  die 
Flächeneinheit  aufgestrahlte  Lichtmenge  nichts  anderes  als 
die  chemische  Helligkeit  jenes  Zenithstücks.  Wir  haben 
daher  eine  Reihe  solcher  Helligkeitsbestimmungen  mit  unse- 
rem chemischen  Photometer  zu  verschiedenen  Zeiten  und  bei 
verschiedenen  Zenithdistanzen  der  Sonne  nach  dem  Ver- 
fahren ausgeftihrt,  welches  oben  näher  beschrieben  ist.  Ein 
Theil  dieser  Beobachtungen  wurde  am  18.  October  1856^ 
ein  anderer  am  23.  Juli  und  5.  August  1858  bei  heiterem 
Himmel  mit  einem  Apparate  angestellt,  dessen  Gasmischung 
das  Maximum  der  Empfindlichkeit  erreicht  hatte.  Die  Re- 
sultate sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Tab.  9. 


Chemische  Hellig- 

No. 
der 

Wahre  'Sonnenzelt 

Zenilh- 
distanz 

Wirkung 
in  Scalen- 

keit  eines  Zenith- 
stücks von  TTs'j'ir 

Ver- 
»ache 

der  O 

theilea 

des  ganzen  Him- 
melsgewölbes in 
Lichteinheilen 

1 

1856.  18  Oct.    S^  46'  a.  m. 

90«    4' 

0,00 

0,0 

'     2 

6    51 

89    17 

0,6 

23,23 

3 

5    55 

88   39 

0,8 

32,48 

4 

7      3 

87   25 

1,9 

71,13 

5 

7      7 

86   48 

2,19 

81,0 

6 

7    17 

85    16 

3J5 

116,3 

7 

7    23 

84    22 

4,42 

126,5 

8 

7    41 

81    41 

4,81 

177,6 

9 

8     5 

78    14 

6,01 

222,2 

10 

8    11 

77   25 

6,40 

236,8 

U 

8   33 

74   27 

7,82 

289,2 

l'Z 

9     8    . 

70     7 

8,56 

316,6 

13 

3     53  p.  ni. 

77    58 

5,44 

200,8 

14 

1858,  23.  Jui;   7    30  a  m 

60   21 

6,94 

48.1,8 

15 

7    52 

56   47 

7,93 

555,1 

16 

8    52 

47   21 

10,06 

704,2 

17 

9    46 

39   36 

11,82 

827,4 

J8 

10    15 

36     0 

13,04 

912,8 

19 

10    48 

32   37 

13,72 

960,4 
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Chemische  Hellig- 

No. 
der 
Ver- 
suche 

Wahre  Sonnenzeit 

Zenith- 
distanz 
der  O 

Wirkung 

in  Scalen- 

theilen 

keit  eines  Zenith- 
.Ificb  Ton  tAf 
des  ganzen  Him- 
roelsgewolbes  in 

Lichteinheiten 

20 

1858, 

23.  Juli 

lll'2a'a  m 

30»  22' 

15,26 

1068,2 

21 

12      0 

29    18 

16,04 

1122,8 

22 

1858, 

5.  Aug. 

7    46  a.  m. 

60      1 

7,59 

531,3 

23 

8    11 

56     1 

8,65 

605,4 

24 

8   51 

49   52 

9,79 

685,3 

25 

9    17 

46     5 

10,32 

722,4 

Zur  Berechnung  der  in  der  letzten  YerticalBpalte  ange* 
gebenen,  in  Lichteinheiten  ausgedrückten  Helligkeit  ergeben 
sich  für  Vers.  1  bis  13  folgende  Factoren:  A  =  1,777; 
L  =  1,45;  N  =  1,031 ;  n  =  2,249;  d  =  0-,0530;  r  =  1-474; 
bei  den  andern  Beobachtungen  ward=0*,059uudr=r2*,260, 
während  die  fibrigen  Werthe  ungeändert  bleiben. 

Die  chemischen  Helligkeiten  to  der  -j-Q^gi,  vom  ganzen 
Himmelsgewölbe  betragenden  Zenithkreisfläche,  welche  die 
letzte  Yerticalspalte  enthält,  lassen  sich  mit  befriedigender 
Genauigkeit  als  Function  der  ihnen  zugehörigen  Zenith- 
distanzen  der  Sonne  (p  durch  folgende  Gleichung  darstellen 


7)  tr  =  1182,7  —  13,85  y  -t 


8884,9 


9 


deren  Zahlenwerthe  nach  der  Methode  der  kleinsten  Qua- 
drate aus  sämmtlichen  Beobachtungen  berechnet  sind. 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  ist  die  folgende  Tabelle  10 
berechnet,  welche  also  für  die  mit  ^  bezeichneten  Zenith- 
distanzen  der  Sonne  die  Lichtmenge  in  Lichteinheiten  an- 
giebt,  die  Ton  einer,  den  tausendsten  Theil  des  ganzen 
Bimmelsgewölbes  ausmachenden,  im  Zenith  liegenden  Kugel- 
kreisfläche auf  ein  an  der  Erdoberfläche  gedachtes  Flächen- 
element senkrecht  auffallen. 
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Tab.  10. 


Zeniih- 

Ghem.  Hel- 

distanz 

ligkeit  in 

der  0 

Lichleinli. 

<P 

w 

<P 

IT 

<P 

w 

9 

tr 

20« 

1350,0 

38 

890,1 

56 

565,7 

74 

.277,7 

21 

1315,0 

39 

870,2 

57 

^49,0 

75 

262,2 

22 

1281,9 

40 

850,6 

58 

532,5 

76 

246,6 

23 

1250,6 

41 

831,5 

59 

515,9 

77 

231,1 

24 

1220,5 

42 

812,5 

60 

499,6 

78 

216,7 

25 

1192,0 

43 

793,6 

61 

483,5 

79 

201,2 

26 

1164,4 

44 

775,1 

62 

467,2 

80- 

184,8 

27 

1137,7 

45 

756.8 

63 

451,1 

81 

170,4 

28 

1112,2 

46 

738,7 

64 

435,1 

82 

155,0 

29 

1087,4 

47 

,  720,8 

65 

419,2 

83 

139,7 

30      , 

1063,3 

48 

703,0 

66 

403,3 

84 

125,5 

31 

1039,9 

49 

685,3 

67 

387,2 

85 

110,3 

32 

1017,2 

50 

667,8 

68 

371,5 

86 

95,0 

33 

994,9 

51 

650,4 

69 

355,8 

87 

79,8 

34 

973,0 

52 

633,4 

70 

340,1 

88 

64,6 

35 

951,7 

53 

616,3 

71 

324,3 

89 

49,5 

36 

930,9 

54 

599,2 

72 

308.9 

90 

34,4 

37 

910,4 

55 

582,3 

73 

293,4 

Die  Curve  Fig.  13  Taf.  III  zeigt,  wie  genau  sich  die  berech- 
neten Werthe  den  beobachteten  anschliefsen.  Die  neben  der- 
selben befindlichen  einfachen  Punkte  bezeichnen  die  am  23.  Juli 
1858  angestellten  Beobachtungen;  die  kleinen  kreisfönuigen 
Bezeichnungen  die  am  5.  August  1858,  und  die  Kreuze  die 
am  18.  October  1856  angestellten.  Da  diese  Beobachtun- 
gen in  Terschiedenen  Jahren  und  zu  verschiedenen  Jahres- 
und Tageszeiten  ausgeführt  wurden,  so  läfst  sich  aus  dem 
verhältnifsmäfsig  nahen  Anschlufs  derselben  an  die  berech- 
nete Curve  auch  hier,  wie  bei  den  oben  mitgetheilten  op- 
tischen Himmelsbeobachtuqgen  der  Schlufs  ziehen,  dafs  Ver- 
änderungen in  der  Temperatur  und  im  Feuchtigkeitszustande 
der  Luft  keinen  sehr  erheblichen  Einflufs  auf  die  Lichtzer- 
streuung der  nebelfreien  und  wolkenlosen  Atmosphäre  aus- 
üben, und  dafs  mithin  die. chemischen  Wirkungen  bei  ent- 
gegengesetzten, gleich  weit  vom  Culminationspunkte  der 
Sonne  abstehenden  Stundenwinkeln  ohne  Gefa%*  eines  merk- 
lichen Fehlers  gleichgesetzt  werden  können. 
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Nach  diesen  Untersuchungen  können  wir  uns  zur  Be- 
stimmung der  chemischen  Wirkung. wenden,  welche  das  ge- 
sammte  wolkenlose  Himmelsgewölbe  auf  ein  horizontales 
Flächenelement  bei  den  Terschiedenen  Zenithdistanzen  der 
Sonne  ausübt.  Die  mit  l  bezeichneten  Zahlen  der  oben 
mitgetheilten  Tabelle  8  geben  das  Verhältnifs  ^der  vom  gan- 
zen Himmel  auf  das  Flächenelement  fallenden  optisch  ge- 
messenen Strahlen  zu  den  von  einem  bestimmten  Zenithstück 
anf  das  Flächenelement  fallenden  ebenfalls  optisch  gemes- 
senen Strahlen.  In  Tab.  10  sind  ferner  die  chemisch  gemes- 
senen Wirkungen  desselben  Zenithstücks  zusammengestellt. 
Da  nun,  wie  wir  früher  gezeigt  haben,  bei  ein  und  dersel- 
ben Lichtquelle  die  optischen  Wirkungen  den  chemischen 
proportional  sind,  so  braucht  man  nur  die  gleiche^  Zenith« 
distanzen  entsprechenden  Zahlen  beider  Tabellen  mit  ein- 
ander zu  multipliciren,  um  die  gesuchte  Gesamintwirkung 
des  ganzen  Himmelsgewölbes  zu  erhalten.  Die  so  gefun- 
denen Wirkungen  tr^  lassen  sich  als  Function  der  Zenith- 
distanz  der  Sonne  in  einer  für  die  weitere  Rechnung  be- 
quemen Form  durch  die  nach  Potenzen  der  Cosinusse  der 
Zenithdistanzen  'fortschreitenden  Reihe 

8)    v)^=:a  +  b  cos  (f-h  c  cos^  cp-h  ... 
ausdrücken,   in  der  das  vierte  Glied  schon  vernachlässigt 
werden  kann.    Wir  haben  die  Coefficienten  abc  nach  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  aus  folgenden  acht  Wer- 
then  von  <p  und  w^  berechnet 

Tab.  11. 


9 

V>1 

90 

31370 

80 

151400 

70 

246800 

60 

316700 

50 

361300 

40 

381100 

35 

382500 

30 

377500 
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Die  Rechnung  giebt  die  Formel: 
^9)  fr ,  =  27760  +.808490  cos  (p  —  459960  cos'  y, 
mit  Hülfe  deren  die  folgende  Tabelle  12  berechnet  ist  lu 
derselben  ist  die  vom  ganzen  Himmelsgewölbe  ausgehende 
chemische  Wirkung  «?,  nicht  in  Lichteinheiten,  sondern  in 
Lichtgraden,  deren  jeder  10000  Lichteinheiten  enthält,  aus- 
gedrückt: 


' 

Tab.  12 

• 

1 

<p 

Wl           (p 

ft), 

9 

ft>,      <p 

0^1 

(f    1     w, 

9>         «1 

31 

38,29 

41 

37,60 

51 

35,45    61 

31,17 

71 

24,22 

81 

14,30 

32 

38,26 

42 

37,47 

52 

35,11   62 

30,60 

72 

«3,37 

82 

13,15 

33 

38,24 

43 

37,3  J 

53 

34,78    63 

30,00 

73 

22,48 

83 

11,95 

34 

38,21 

44 

37,14 

54 

34,40    64 

29,38 

74 

21,56 

84 

10,72 

35 

38,14 

45 

36,96 

55 

34,02    65 

28,73 

75 

20,62 

85 

9,47 

36 

38,08 

46 

36,74 

56 

33,61    66 

28,06 

76 

19,64 

86 

8,19 

37 

38,01 

47 

36,53 

57 

33,17    67 

27,34 

77 

18,64 

87 

6,88' 

38 

37,93 

48 

36,30 

58 

32,7-2    68 

26,61 

78 

17,60 

88 

5,54 

39 

37,85 

49 

36,02 

59 

32.22   69 

25,84 

79 

16,53 

89 

4,17 

40 

37.72 

50 

35,75 

60 

31,70    70 

25,05 

80 

15,43 

90 

2,77 

Diese  Lichtgrade  tOj  drücken  also  die  chemische  Wir- 
kung aus,  welche  das  gesammte  Himmelsgewölbe  in  der  Zeit 
einer  Minute  je  bei  der  successiven  Zeuithdistanz  der  Sonne  (p 
auf  einem  horizontalen  Flächenelement  der  Erdoberfläche 
ausübt.  In  der  Curve  Fig.  14  Taf.  III  ist  die  Abhängigkeit  d^r 
chemischen  Wirkungeu  von  den  als  Abscissen  aufgetragenen 
Zenithdistanzen  der  Sonne  graphisch  dargestellt.  Die  neben 
.derselben  befindlichen  Punkte  bezeichnen  die  Werthe  der 
Tab.  11,  aus  welchen  die  Curve  abgeleitet  ist,  und  zeigen, 
wie  genau  sich  die  beobachteten  Zahlen  den  berechneten 
anschliefsen. 

Mit  Hülfe  der  eben  gegebenen  Gleichung 

cos  q)  =  cos  'S  cos  p  cos  ^  +  sin  ^  sin  p 
und  der  auf  Lichtgrade  sieb  beziehenden  Formel 

9)    tüi  =  2,776  +  80,849  cos  y  —  45,996  cos^  (p 
oder  der  Tabelle  12  läfst  sich  das  chemische  Beleuchtungsver- 
mögen  des  heitern  Himmels  für  einen  geographisch  bestimmten 
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Ort  und  eine  gegebene  Zeit  berechnen.  Wir  geben  als  Beispiel 
einer  solchen  Berechnung  das  in  Licbtgraden  ausgedrückte 
BeleuchtungSTermögen  tr,,  welches  zur  Zeit  der  Tag-  und 
.  Nacbtgleichen  während  der  yerschiedenen  Tagesstunden  zu 
Cairo  9  Neapel,  Heidelberg ,  Manchester,  Petersburg,  Reyk- 
javik und  auf  der  Melvilie-Insel  von  der  wolkenfreien  At- 
mosphäre ausgeübt  wird. 

Tab.  13. 


1 

-je 

? 

SP 

* 

Jm 

> 

0 

=  1 

J 

1 

S 

1- 

sä 

s 

z 

'v 

.  32 

1 

ö 

eka.TD 

oder  6^ p.m. 

27,70 

2,77 

2.77 

2,77 

2,77 

2,77 

2,77 

7      » 

»     5     » 

8,06 

11,32 

14,49 

14,19 

15,09 

16,84 

18,59 

8     » 

»     4     ^ 

12,61 

18,22 

20,13 

22,81 

24,21 

26,77 

29,15 

9     « 

«    3     » 

16,20 

23,34 

25,64 

28,72 

30,24 

32,87 

35,03 

10      » 

»    2     » 

18,78 

26,76 

29,20 

32,30 

33,74 

35,80 

37,58 

11    » 

»     1     » 

20,32 

28,67 

31,14 

34,10 

35,43 

37,20 

28,23 

12     » 

» 

20,83 

29,30 

31,74 

34,67 

35,91 

37,49 

38,30 

Die  aus  diesen  Zahlen  construirten  Curven  Fig.  15  Taf.  III 
geben  eine  graphische  Darstellung  von  diesen  stündlichen 
Variationen  der  chemischen  Lichtzerstreuung  des  wolken- 
losen Himmels  zu  dieser  Zeit  "der  Tag-  und  Nacbtgleichen. 

Wir  gehen  nun  zur  Berechnung  der  chemischen  Wir- 
kungen über,  welche  das  durch  atmosphärische  Lichtzer- 
streuung während  eines  längeren  Zeitraums  zur  Erde  ge- 
langende Licht  auf  ein  horizontal  giedachtes  Flächenelement 
ausübt. 

Es  bedeute  wie  früher  tc^  die  Wirkung  dieses  Lichts 
während  einer  Minute  bei  dem  Stundenwinkel  der  l^onne  t ; 
W  sei  die  Wirkung  desselben  während  einer  Zeit,  in  der 
der  Stundenwinkel  Ton  t^  bis  t^,  wächst,  dann  ist 


W  = 


12X60 


X^^ 


dt 


vorausgesetzt,  dafs  die  Einheit,  in  der  der  Stundenwinkcl 
ausgedrückt  wird,  der  Winkel  ist,  dessen  Bogen  dem  Ra- 
dius gleich  ist.  -  Nun  ist  aber 
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fjo\  =:  a+b  cos  (p+c  cos''  (p 

and  cos  cp:=  sin  3  sin  p  +  cos  d  cosp  cos  t ; 

daraas  ergiebt  sich,  wenn  mau  der  Kürze  wegen  setzt: 

sinSmip=.a 
cosScosp=zß 

lU;    jy_-^^<  ^(^^^2ca/9)        (sin*,— sin«,) 

(  +  icß''  (sin 2 «„—sin 2«,) 

Dieser  Ausdrack  vereinfacht  sich  etwas,  wenn  man  die 
Wirkung  fOr  den  ganzen  Tag  von  Sonnenaufgang  bis  Son- 
nenuntergang sucht;  es  wird  dann 

und  cos^^^=  —  tg^  tgp  d.  h.  =  —  -j 

und  daher 

"      \    +  (bß+icaß)s\nt,^ 

Noch  Tiel  einfacher  wird  diese  Gleichung,  wenn  man 
sie  auf  die  Zeit  der  Frühlings-  oder  Herbst-  Tag-  und  Nacht- 
gleiche anwendet;  es  wird  dann  8=o,a=zo,  /?=cosp,*^^=^, 
also 

W=l2x60(a  +  ^bcosp  +  ic  cos'p), 

oder,  wenn  man  für  abc  die  gefundenen  Zahlenwerthe  setzt: 

W=  1998,7  +  37058  cosp  —  16559  cos'^p. 

Wendet  man  diese  Formel  auf  die  in  Tab.  13  ange- 
nommenen Orte  an,  so  ergeben  sich  für  die  in  Lichtgraden 
ausgedrückten  chemischen  Wirkungen,  welche  das  gesammte 
Himmelsgewölbe  zur  Zeit  der  Tag-  und  Nachtgleichen  von 
Sonnenaufgang  bis  zu  Sonnenuntergang  auf  ein  horizontales 
Flächeuelement  der  Erdoberfläche  ausübt,  folgende  Werthe: 
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Tab.  13b. 

MelvUle-Insel    10590 

Reykjavik  15020 

Petersburg         16410 

Manchester         18220 

Heidelberg         19100 

Neapel  20550 

Cairo  21670 

Wir  brauchen  kaum  zu  erwähnen,  dafs  diese  Zahlen 
und  die  Schlüsse,  aus  denen  sie  bergeleitet  sind,  nur  gelten 
können  ftir  eine  nebei-  und  wolkenfreie  Atmosphäre,  deren 
zerstreutes  Licht  auf  einen  nicht  allzu  hoch  über  dem  Mee- 
resniveau  liegenden  Punkt  fällt.  Für  Orte,  welche  der 
oberen  Gränze  der  Atmosphäre  näher  liegen,  müssen  diese 
Beziehungen  begreiflicher  Weise  ganz  andere  werden.  Das 
Gesetz,  nach  welchem,  die  Lichtzerstreuung  in  der  Atmo- 
sphäre sich  mit  der  Höhe  ändert,  kann  zwar  nach  einer  ähnli- 
chen wie  der  von  uns  befolgten  Methode  empirisch  bestimmt 
werden,  aber  leider  nur  durch  eine  Reihe  von  messenden 
Beobachtungen,  welche  eine  längere  Mufse  und  gröfsere 
Mittel,  als  uns  zu  Gebote  stehen,  in  Anspruch  nehmen 
würden. 

Ganz  regellos  werden  die  chemischen  Wirkungen  der 
atmosphärischen  Lichtzerstreuung,  wenn  die  Bläue  des  Him- 
mels durch  Nebelschleier  oder  Wolken  getrübt  wird.  Das 
chemisch  wirkende  Licht,  welches  unter  diesen  Umständen 
die  Erdoberfläche  trifft,  wechselt  so  regellos  nach  Zeit  und 
Intensität  wie  die  übrigen  Witterungsverhältnisse,  welche  von 
dem  thermischen  und  hygroskopischen  Zustande  der  At« 
mosphäre  abhängen.  Ohne  schon  hier  auf  die  Mittel  näher 
einzugehen,  durch  welche  man  die  von  solchen  atmosphäri* 
sehen  Vorgängen  abhängigen  pbotochemischen  Messungen 
ausführen  kann,  w<»llen  wir  an  dieser  Stelle  nur  an  einem 
Beispiele  zeigen,  wie  wandelbar  in  dieser  Beziehung  die 
Wirkungen  des  bewölkten  Himmels  sind.  Wir  lassen  zu 
diesem  Zweck  eine  Reihe  von  Beobachtungen  folgen,  welche 
am  5.  October  1856  zu  Heidelberg  angestellt  worden  sind. , 
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Die  erste  Yerticalcolumne  giebt  die  Zeit  der  Beobach- 
tung, die  zweite  die  Lichtmenge  in  Lichteinheiten,  welche 
von  dem  im  Zenith  befindlichen  tausendsten  Theile  des 
ganzen  Himmelsgewölbes  senkrecht  auf  ein  Flächenelement 
des  Erdbodens  ausgestrahlt  wird. 

Tab.  14. 


I, 

IL 

1^  24'  a.  m. 

617 

7  64 

670 

8  2 

963 

8  36 

1165 

8  42 

1314 

9  0 

.  1687 

9  12 

1537 

9  15 

1469 

9  30 

1686 

9  50 

1797 

9  56 

1631 

10  2 

1934 

10  47 

1881 

10  53 

1731 

11  0 

1881 

11  6 

1921 

11  31 

2274 

11  37 

2231 

11  38 

1650 

12  4  p.  m. 

1660 

1   l 

1494 

1   7 

1475 

2  11 

675 

2  22 

836 

2  28 

765 

3  20 

370 

3  27 

450 

3  33 

445 

4  16 

304 

4  41 

188 
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Um  ein  anschauliches  Bild  von  den^  chemischen  Hellig- 
keitsphasen eines  'solchen  durch  Wolken  getrübten  Him- 
melsstücks zu  geben,  haben  wir  die  Beobachtungen  durch 
die  Curve  A,  Fig.  16  Taf.  Ill,  dargestellt,  deren  Absdssen 
die  Tageszeit  und  deren  Ordinaten  die  chemischen  Wirkun- 
gen in  Lichteinheiten  darstellen.  Zur  Yergleichung  haben 
wir  aufserdem  die  den  einzelnen  Tagesstunden  am  Beob- 
achtungstagCv entsprechenden  Wirkungen,  welche  von  dem 
zur  Beobachtung  gewählten  Himmelsstück  bei  toolkenloser 
Atmosphäre  ausgeübt  seyn  würden,  berechnet  und  durch 
eine  zweite  darunter  gezeichnete  Curve  B  dargestellt. 

Von  7"*  a.  m.  bis  nahe  an  12''  war  der  Himmel  mit  ei- 
nem Wolkenschleier  von  wechselnder  Dichtigkeit  bedeckt, 
durch  welchen  die  Sonne  nur  schwach  bindurchschien«  In 
den  ersten  Nachmittagsstunden  verlor  sich  die  atmosphärische 
Trübung  allmählig,  so  dafs  nach  2^  und  3^  nur  noch  ein* 
zelne  lichte  Wolken  fiber  den  Zenith  hinwegzogen  und  der 
Himmel  bald  nach  3^  und  4^*  I  wolkenlos  war.  Diese  Ver- 
änderungen drücken  sich  in  der  Curve  A  deutlich  aus.  Bei 
Betrachtung  derselben  sieht  man,,  dafs  ein  leichter  Wolken- 
schleier das  Beleuchtungsvermögen  des  zur  Beobachtung  ge- 
wählten Himmelsstücks  um  mehr  als  das  Vierfache  erhöhen 
konnte,  dafs  die  Entschleierung  des  Himmels  am  Nachmit- 
tage viel  rascher  uiid  regelmäfsiger  erfolgte,  als  die  Umwöl- 
kung des  Morgens,  und  dafs  die  lichten  Wolken,  welche 
um  2^  22'  und  um  3^  30'  durch  den  ^enith  zogen,  sich  als 
zwei  Maxima  in  der  Curve  zu  erkennen  geben. 

Zeigen  diese  Beobachtungen  einerseits,  dafs  eine  dünne 
Bewölkung  das  chemische  Beleuchtungsvermögen  der  At- 
mosphäre in  der  auffallendsten  Weise  erhöhen  kann,  so 
haben  uns  andererseits  vielfache  Beobachtungen  gezeigt,  dafs 
dichtere  Wolkenschichten,  wie  sie  einem  Regenschauer 
oder  einem  Gewitter  voranzugehen  pflegen,  die  chemische 
Wirkung  des  Himmelsgewölbes  bis  zu  einem  solchen  Grade 
zu  schwächen  vermögen,  dafs  unser  Instrument  zu  ihrer 
Nachweisung  nicht  mehr  ausreicht. 

Die -Wolken  sind  daher  nicht  blos  Collectoren  der  at- 
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mosphlirischcn  Niederschläge,  sondern  sie  beherrschen  auch 
als  mächtige  Reflectoren  des  Lichtes  die  Zufuhr  der  chemi- 
schen Kraft,  welche  für  das  Leben  der  Pflanze  eben  so 
unentbehrlich  ist  wie  die  Feuchtigkeit  oder  die  Wärme  des 
Bodens  und  der  Luft.  ^ 

Nach  diesen  Betrachtungen  über  das  zeräreute  Himmels- 
licht können  wir  zu  den  chemischen  Wirkungen  übergehen, 
welche  die  von  der  Sonne  direct  ausgehenden  Strahlen 
ausüben. 


3.    Chemiscbe  Wirkuogen  des  directen  Sonnenlichts. 

Um  für  die  Theorie  dieser  Wirkungen  eine  Grundlage 
zu  gewinnen,  wurde  bei  wolkenlosem  Himmel  für  yerschie- 
dene  Zenithdistanzen  der  Sonne  mit  unserem  Instrumente 
die  Salzsäuremenge  gemessen,  welche  das  um  einen  bestimm- 
baren Werth  geschwächte,  die  ganze  Fläche  des  Insolations* 
geföfses  senkrecht  durchstrahlende  Sonnenlicht  in  der  Minute 
erzeugt.  Wir  liefsen  zu  diesem  Zweck  die  durch  einen 
SilbermannschenHeliostaten  gerichteten  Sonnenstrahlen  durch 
eine  feine  Oeffnung  in  dünner  Platte  gehen  und  das  dadurch 
erzeugte  Sonnenbild  auf  das  Insolationsgefäfs  so  auffallen, 
dafs  die  ganze  Wasserstoff- Chlorschicht  überall  gleichmäfsig 
durchstrahlt  war.  Die  Stellung,  wo  diefs  der  Fall  ist,  kann 
dadurch  leicht  gefunden  werden,  dafs  nvan  das  Sonnenbild 
hinter  dem  Insolationsgefäfse  auf  einem  Papierblatte  auffängt, 
und  den  Apparat  so  lange  verrückt,  bis  der  Schatten  des 
Insolationsgefäfses  in  die  Mitte  des  Sonnenbildes  fällt.  Die 
feine  Oeffnung,  durch  welche  das  Sonnenlicht  erzeugt  wird, 
mufs,  da  ihr  Areal  genau  zu  bestimmen  ist,  sehr  sorgfältig 
gebohrt  werden.  Man  legt  am  besten  zu  diesem  Zwecke 
ein  nur  papierdickes  Kupferblech  auf  eine  dünne  Zinnplatte, 
durchbohrt  dasselbe  mit  einer  feinen,  als  Spitzbohrer  zuge^ 
ric|)teten  Nähnadel,  und  entfernt  den  Grat,  indem  man  das 
Blech  auf  einem  befeuchteten  Wetzschiefei^Schleifstein  mit 
aufgedrücktem  Finger  abschleift  und  zwischendurch  mit  der 
Nadelspitze  wieder  nachbohrt,  bis  die  kreisförmige  Oeffnung 
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unter  dem  Mikroskop  betrachtet  keine  Ungleichförmigkeit 
mehr  zeigt.  "" 

Der  Durchmesser  des  Loches  wurde  unter  einem  PIö* 
pelschen  Mikrojskop  mittelst  des  Schraubenmikrometers  sorg- 
fältig gemessen,  und  die  Entfernung  des  InsolationsgefäCses 
von  dem  in  der  Lade  des  dunkeln  Zimmers  angebrachten 
Loche  bestimmt.  Beträgt  diese  Entfernung  h  und  der  gemes- 
sene Durchmesser  des  Loches  d,  so  erhält  man  den  schein-- 
baren  Durchmesser  1  des  Tom  Insolationsgeföfs  aus  gesehe- 
neu  Loches  aus  der  Formel 

Das  Quadrat  dieses  scheinbaren  Durchmessers  A  verhält  sich 
aber  zum  Quadrate  des  scheinbaren  Durchmessers  der  Son* 
nenscheibe  A^,  wie  die  beobachtete  Wirkung  zu  derjenigen 
Wirkung,  welche  die  frei  auf  das  Insolationsgefäfs  schei- 
nende Sonne  gegeben  haben  yrürde.  Um  die  gesamte  von 
der  Sonne  ausgehende  Wirkung  zu  erhalten,  hat  man  da- 
her nur  die  beobachtete  Wirkung  mit  dem  Factor 

ZU  multipliciren. 

Der  Factor  zur  Verwandlung  der  direct  beobachteten 
Wirkungen  in  Lichteinheiten  war,  wie  bei  den  früheren 
Berechnungen,  so  auch  hier 

«  =  2,249. 

Der  Factor  iV,  durch  welchen  die  Angaben  unseres  In- 
struments von  den  Reflexionen  an  den  Wänden  des  Inso- 
lationsgefäfses  unabhängig  gemacht  werden,  ergiebt  sich  nach 
Formel  1): 

worin  r-^  =  r  und  10"-**  =  y  gesetzt  ist  und  q  den  Re- 

flexionscoefficienten  von  Glas  in  Luft,  A  die  Dicke  der  im 
Insolationsgefäds  durchstrahlten  Chlorknallgasschicht  und  a 
den  Extentionscoefßdenten    des    directen  Sonnenlichts  für 
^  Chlorknallgas  bedeutet. 
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Da  Q  und  h  aus  unseren  früheren  Versuchen  bekannt 
sind,  so  war  nur  noch  et  zu  bestimmen.  Diefs  geschah  auf 
folgende  Weise:  Wir  schalteten  zwischen  das  kleine  iiu 
Fensterladen  angebrachte  Loch  und  das  Insolationsgeräfs 
einen  mit  Luft  gefüllten  Durchstrahlungscjlinder  von  der 
Abh.  II,  S.  46  beschriebenen  Gestalt  ein  und  mafsen  die 
Wirkung  des  durch  das  kleine  Loch  erzeugten  Sonnenbil- 
des. Der  leere  Cylinder  wurde  nun  durch  einen  mit  Chlor- 
knaligas  unter  den  nöthigen  Yorsichtsmafsregeln  gefüllten 
ersetzt,  und  die  Wirkung  w  abermals  bestimmt  Nach  Ent- 
fernung des  mit  dem  sensibeln  Gase  gefüllten  Cylinders 
endlich  wurde  der  erste  Versuch  mit  dem  leeren  Cylinder 
noch  einmal  wiederholt.  Dabei  wurde  die  in  die  Mitte  der 
einzelnen  Beobachtungsreihea  fallende  Zeit  notirt.  Aus  dem 
ersten  und  letzten  mit  dem  nur  Luft  enthaltenden  Cylinder 
angestellten  Versuche  bestimmten  wir  durch  Interpolation 
die  Wirlying  tr^,  welche  das  Sonnenbild  zu  der  Zeit  der 
Wasserstoff chlordurchstrahlung  ohne  die  eingeschaltete  Was- 
serstoffchlorschicht hervorgebracht  haben  würde.  Nennt 
man  die  Dicke  der  auf  O"*  C.  und  0",76  reducirten  Was- 
serstoffchlorschicht im  Durchstrahlungscylinder  A,,  und  «ieht 
man  ab  von  der  Extinction  durch  die  zweite  und  die  fol- 
genden Reflexionen  im  Innern  des  durchstrahlenden  Cylin- 
ders, was  ohne  merkliche  Fehler  geschehen  kann,  so  erhält 
man  nach  S.  238  unserer  Abhandl.  IV  den  Extinctious- 
coefücienten  a  aus  der  Gleichung 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  bei  den  Zenithdistanzen 
der  Sonne  gp  durch  den  Versuch  gefundenen  Gröfsen  w^ 
und  tD  und  die  daraus  berechneten  Werlhe  von  a.  Die 
innere  Tiefe  des  mit  der  Chlormischung  bei  22''  C.  und 
O^jTSTO  angefüllten  Cylinders  betrug  bei  allen  Versuchen 
32,3™.  Die  Dicke  der  durchstrahlten  auf  0 '  und  0"»,76 
reducirten  Wasserstoffchlorschicht  war  daher  29,8™". 
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Tab.  15.  ' 

ip  w  Wi  a 

61 ''28  3,41  14,03  0,0190 

58   26  3,72  15,45  0,0191 

50   20  4,35  18,40  0,0194 

Das  Mittel  aus  diesen  Versnchen  giebt  für  den  Extinc- 
tionscoeTficienten  des  directen  Sonnenlichts  in  Chlorknallgas 
0,01923  =  s\mm.  Mit  Hülfe  dieses  Werthes  erhält  man  zu- 
nächst aus  der  oben  angegebenen  Formel  1) 

JV=  1,036. 

Die  Versuche  erfordern  noch  eine  andere  sehr  erheb- 
liche Correction. 

Das  Sonnenlicht  wurde  nämlich  durch  einen  Silb er- 
mann'sehen  Heliostaten  in  unser  dunkeles  Zimmer  geföhrt. 
Derselbe  war  so  aufgestellt,  dafs  sein  aus  Spiegelmetall  be* 
stehender  Spiegel  mit  der  Oeffnung  der  Fensterlade  in  einer 
horizontalen  Ebene  lag.  Hinter  der  Oeffnung  der  Lade 
wurde  das  Licht  bei  einem  Versuch  nach  einer  abermaligen 
Reflexion  von  einem  Stahlspiegel  und  bei  den  übrigen  Ver- 
suchen ohne  diese  zweite  Reflexion  in  derselben  horizon- 
talen Einfallsebene  auf  das  Insolationsgef^fs  reflectirt.  Bei 
diesen  Reflexionen  geht  durch  Extinction  und  durch  Fola-^ 
risation  eine  Lichtmenge  verloren,  welche  Ton  den  Einfalls- 
winkel n  und  den  Winkeln,  welche  die  Reflextonsebenen 
mit  einander  bilden,  abhängt,  und  welche  daher  mit  in  Rech- 
nung gezogen  werden  mnf^.  Für  den  Fall  der  zweifachen 
Reflexion  ergiebt  sich  dieser  Lichtverhist  durch  folgende 
Betrachtung: 

Von  einem  Stahlspiegel  1  Fig.  13*,  Taf.  I  werde  unter 
dem  Einfallswinkel  •  ein  Lichtstrahl  reflectirt;  der  einfallende 
Strahl  habe  die  Intensität  1 ;  der  reflectirte  hat  die  Intensi- 
tät p*,  wenn  das  einfallende  Licht  parallel  der  Einfallsebene 
polarisirt  ist;  die  Intensität  «',  wenn  das  einfallende  Licht 
senkrecht  zur  Einfallsebene  polarisirt  ist.  Von  Ja  min  fin- 
den sich  zwei  Tafeln  in  Pogg.  Ann.,  Ergänzungsbd.  H, 
1848,  S.  445,  deren  obere  p,  deren  untere  s  als  Function 
von  i  angiebt.    Es  sej 

Poggendorifs  Annal.  Bd.  CYIII.  1^ 
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für    «  =  «1     p=p,,    s  =  s, 

Ein  Lichtstrahl  ^ird  von  den  beiden  Spiegeln  1  und  2 
Fig.  13*,  Tat  I,  deren  erster  aus  Spi^gelmetall  und  deren 
zweiter  aus  Stahl  besteht,  unter  den  beiden  Einfallswinkeln  i  ^ 
und^jj  reflectirt;  der  Winkel,  den  die  beiden  Reflexions- 
ebenen mit  einander  bilden,  sey  /?.  Der  einfallende  Strahl 
hat  die  Intensität  1  und  ist  natürliches  Licht;  die  Intensität  S 
des  zweimal  reflectirten  Strahls  ist  dann 

o_.  }       Px'Cp^'cosV  +  ^.'sin'/?)} 
"^  (  +  «i' (p,*  8inV  +  *2' cos'i?)  1 

Die  beobachtete  chemische  Wirkung  durch  S  dividirt, 
giebt  daher  die  Wirkung,  welche  beobachtet  seyn  würde, 
wenn  das  Sonnenlicht  direct  ohne  vorherige  Reflexion  auf 
das  Insolationsgefäfs  gewirkt  haben  würde.  Um  S  zu  be- 
rechnen, mufs  für  )ede  Beobaditung  «i,  i,  und  ß  ermittelt 
werden.  Der  zweite  Einfallswinkel  «,  wurde  direct  ge* 
messen. 

Um  den  mit  dem  Laufe  der  Sonne  veränderlichen  Ein- 
fallswinkel i|  zu  berechnen,  denken  wir  uns  um  den  Ein- 
fallspunkt des  Lichtstrahls  auf  den  Heliostatenspiegel  eine 
Kugel  beschrieben  und  aus  dem  Mittelpunkte  Linien  ge- 
zog^  nach  der  Sonne,  dem  Weltpole,  dem  Südpunkte  des 
Horizonts  und  nadi  der  Richtung  d^  reflectirten  Strahls. 
Die  vier  Schnittpunkte  dieser  Linien  mit  der  Kugelober* 
fläche  seyen  der  Reihe  nach  SPMR^  Fig.  14,  Taf.  L  Der 
Winkel  Sit  ist  doppelt  so  grofs  als  der  Einfallswinkel 
des  Lichtstrahls.  Man  findet  denselben  aus  der  Betrachtung 
des  sphärischen  Dreiecks  PSR,.  Von  diesem  Dreieck 
kennt  man  zunächst  die  Seite  PS  =  90^  —  J,  wo  ^  die 
Declination  der  Sonne  bedeutet.  Die  Seite  A,P  und  dea 
Winkel  £,PiS  findet  man  auf  folgende  Weise.  In  dem 
sphärischen  Dreieck  PMR^  ist  das  direct  gemessene  Azi- 
south  MRi,  welches  das  Loch  in  der  Lade  mit  dem  Meri- 
dian macht,  bekannt;   Winkel  PMR^    ist  ein  rechter  und 
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JfP=180— p,  wo  p  die  Polhöhe  bezeichnet  Daraus 
folgt: 

cosPÄji  =  -^cosilfjR,  cosjp 

und    smMPR,=i'^^^^ 

Der  Winkel  SPR^  ist  aber  =3  MPR^  +  t,  wenn  t  den 
für  den  Vormittag  positiv  gesetzten  Stundenwinkel  der  Sonne 
bedeutet.  Man  hat  daher  für  RyS  oder  den  Winkel  2t,, 
-welchen  der  auf  den  Heliostatenspiegel  einfaltende  Strahl 
mit  dem  reflectirten  macht 

cosÄS  =  cos 2f ,  =  cos  PR^  cos  (90  —  S) 

+  sin  PR,  sin (90  —  S)^co8(R,  PM  +  i); 

ß  ergiebt  sich  einfach  wie  folgt:  SRi  Fig.  14,  Taf.  I  ist  die 
erste  Reflexionsebene,  R^Rt  die  zweite  Reflectipnsebene; 
daher 

ß:=PR,]U—PR,S 

und    sinPÄiS  = ;— ^-= r 

Fällt  die  zweite  Spiegelreflexion  hinweg,  so  ^  wird  der  Werth 
von  S  einfach 

Fassen  wir  alle  diese  Betrachtungen  zusammen,  so  erhält 
man  aus  den  direct  an  unserem  Instrumente  ^beobachteten 
Wirkungen  to^  diejenige  in  Lichtgraden  W^  ausgedrückte 
Wirkung,  welche  die  frei  auf  das  Insolationsgefäfs  schei- 
nende Sonne,  wenn  keinerlei  auslöschende  Einflüsse  mit- 
gewirkt hätten,  hervorgebracht  haben  würde,  durch  die 
Formel 

'^o  — ,0000s  "'o 
Die  folgende  Tabelle  14  giebt  eine  Reihe  von  Beob- 
achtungen, welche  wir  am  3.  August  1857  und  am  14.  und 
15.  September  1858  bei  vollkommen  heiterem  Himmel  mit 
Chlorknallgas  von  gröfster  Empfindlichkeit  auf  die  angege- 
bene Weise  ausgeführt  haben.  Bei  den  mit  zwei  Spiegeln, 
einem  Heliostatenspiegel  von  Spiegclmetall  und  einem  Spiegel 

16* 
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von  Stahl,  angestellten  Beobachtungen  am  3.  August  1857 
waren  die  Elemente  zur  Berechnung  von  ^  und  ^  folgende 
A=17",34;  Ai==1894",6;  i,  z=72<>50';  AB,  =45^7'; 
J  =  +17°29';  p  =  49»24'. 
Für  die  nur  mit  der  einen  Spiegelreflexion  des  Heliosta. 
ten  am  14.  und  15.  September  1858  angestellten  Versuche 
war: 

A  =  2l",22;  i,  =  1912";  MB,  =  73°  44'; 

5= +  3«  26'  für  den  14.  und  +3M'  für  den  15.; 

p  =  49«  24'. 

Tab.  14. 

3.  August  185?  bei  0,7560  Barom. 

VI. 


Wahre  Ze!t 


II.        . 
ZeDithdistaDs 

der  O 


iir. 

Beobachtete 
"Wirkung  oiq 


JFo=  —J-  «0 


71»  59* 

8  42 

9  14 


S^    1 


67«  35' 
50  51 
46     8 


8,70 
12,11 
12,56 


63,13 

89,21 
92,96 


14.  September  1858  bei  0'",7550  Barom. 
68*34'     I         8,44       |  26,23 

15.  September  1858  bei  0«  7562  Barom. 


0,384 
0,378 
0,376 


0,631 


7h    ff 

76«  30' 

1,52 

5,54 

0,637 

7    26 

73  49 

4,22 

15,50 

0,633 

7    48 

71   37 

6,09 

22,43 

0,631 

8      0 

68   34 

7,56 

27,85 

0,631 

8      7 

67   30 

8,38 

38,87 

0,631 

8    26 

64   42 

12.48 

45,85 

0,633 

8    54 

60   48 

17,09 

62,59 

0,634 

9    14 

58   11 

18,51 

67,61 

0,636 

Die  mit  abnehmender  Zenithdistanz  der  Sonne  wach- 
sende chemische  Wirkung  der  Sonnenstrahlen,  welche  sich 
an  den  Zahlen  der  II.  und  IV.  Columne  der  vorstehenden 
Tabelle  zu  erkennen  giebt,  hat  ihren  Grund  in  der  durch 
die  Atmosphäre  bewirkten  Extinction  der  chemischen  Strah- 
len. Um  das  Gesetz  dieser  Extinction  abzuleiten,  können 
wir,  ohne  einen  merklichen  Fehler  zu  begehen,  Ton  der 
Krümmung  der  Erdoberfläche  absehen  und  die  Atmosphäre 
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als  eine  ebene  Schiebt  betracbten.  Da  die  Extinction  in 
ein  und  ders^elben  Masse  bei  verschiedener  Dichtigkeit  dieser 
Masse  unverändert  bleibt,  vorausgesetzt,  dafs  die  verschie- 
dene Dichtigkeit,  wie  es  in  der  Atmosphäre  der  Fall  ist, 
in  jeder  Gasschicht  eine  gleichförmige  bleibt,  so  vereinfacht 
sich  die  Betrachtung  noch  mehr,  wenn  man  sich  die  At- 
.mosj^re  als  eine  die  Erde  umhüUeiide,  in  allen  Höhen 
gleich  dichte  Gasscbicht  von  .0,76  Quecksilberdruck  und 
0^  C.  vorstellt  Wir  beziehen  uns  daher  im  Folgenden 
auf  eine  solche  ideelle  Atmosphäre.  Bezeichnet  man  die 
chemische  Wirkung  eines  Sonnenstrahls,  ehe  er  diese  ideelle 
Atmosphäre  durchlaufen  hat,  mit  A^  und  seine  Wirkung 
wenn  er  darin  eine  Schicht  von  der  Länge  l  durchlaufen 
hat,  mit  fT^,  so  ergiebt  sich  unseren  früheren  Betrachtungen 
zufolge  die  Gleichung 

wo  —  die  Wegstrecke  bedeutet,  nach  welcher  die  ursprüng- 
liche Wirkung  Ä  durch  Extinction  auf  Vv^  herabgesunken 
ist.  l  ist  durch  die  Höhe  der  ideellen  Atmosphäre  und  die 
Zenithdistanz  der  Sonne  bestimmt. 

Denken  wir  uns  in  der  von  gleicher  Dichtigkeit  bei 
0'",76  und  0"  angenommenen  Atmosphäre  L,  Fig.  15  Taf.  i, 
bei  c  den  Ort,  wo  die  chemische  Licbtwirkuug  gemessen 
wurde,  in  der  Richtung  cb  den  Zenith,  in  der  Richtung  ca 
die  Sonne,  so  ist  bc(i  =  (p  die  Zenithdistanz  der  Sonne» 
cb=^h  die  senkrechte  Höhe  der  Atmosphäre  und  ac^sl 
der  in  der  Atmosphäre  vom  Sonnenlichte  durchlaufene 
Raum.    Man  hat  daher: 

und  also 

12) 

Berechnet  mau  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
die  Werthe  von  A  und  ah  aus  den  Versudien  vom  3.  Au- 
gust 1857  und  vom  .14.  und  15«  September  1858,  so  er- 
hält man: 


1=  » 

cos  (p 

TF,  =  410"" 

ah 
cos  (p 
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4  =  318,3 
aA  =  0,3596. 

Der  Barometerstand  betrug  im  Mittel  bei  allen  in  Tab.  14 
angeftihrten  Versuchen 

0,7557  =  P«. 

Die  senkrechte  Höhe  A,  welche  die  Atmosphäre  zur  Zeit. 
der  Beobachtungen  gehabt  haben  würde,  wenn  ihre  Dich- 
tigkeit Qberall  dem  Drucke  0,7557  und  der  Temperatur 
0®  C.  entsprechend  gewesen  wäre,  läfst  sich  aber  leicht  aus 
dem  specifischen  Gewichte  der  Luft  und  des  Quecksilbers 
berechnen.  Nimmt  man  nach  Regnaultfür  das  Verhältnifs 
des  specifisdien  Gewichts  Ton  Luft  und  Quecksilber  die 
Zahl  0,000095084  an,  so  ergiebt  sich  für  unsere  Versuche 

j       _0,7557_  _7947« 
0,000095084  —  '^*'   • 

Diese  Zahl  in  ah  =  0,3596  substituirt,  giebt  für  a  den  Werth 
0,00004525. 

Das  Sonnenlicht  mufs  daher  eine  ^^^^,,,^^^  =  22 100  Me- 

0,UUUU49id 

ter  dicke  Luftschicht  Ton  0°  C.  und  0,76  durchstrahlen, 
wenn  seino  chemische  Wirkung  von  1  auf  xV  geschwächt 
werden  soll 

Nennen  wir  den  Barometerstand,  bei  welchem  die  Ver- 
suche zur  Bestimmung  der  Constanten  a  und  Ä  angestellt 
wurden,  P^,  so  erhält  man  für  die  unter  einem  beliebigen 
Barometerstände  P  der  Zenithdistanz  cp  entsprechende  Wir- 
kung: 

_     ahP 

13)        W^ZZlAlO        <^OS<pPo 

oder  wenn  man  die  aus  unseren  Versuchen  sich  ergebenden 

Werthe  von  A,  a  und  P  einsetzt: 

_  0,4758  P 

14)    TT«  =  318,3X10        «~9> 

Die  folgende  Tabelle  15  giebt  eine  Vergleichung  der 

aus  dieser  Formel  berechneten  Werthe  mit  den  durch  Be- 

obachtung  gefundenen. 
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Tab.  15. 


Berechnete 

Beobachtete 

Z>hl  der 

Zen^thdistaDz 

cbem.  Beleachlnng 

ehem.  BeleuchtuDg 

Beobacbt. 

der  0 

io  Licfatgraden. 

in  Licbtgraden. 

1 

57»  35' 

67,9 

.    63,1 

2 

50.  51 

85.8 

89,2 

3 

46      8 

96,4 

93,0 

4 

68    34 

33,1 

26,2 

5 

76    30 

9,2 

5,5 

6 

73    49 

16,3 

15,5   - 

7 

71    37 

24,5 

22,4 

8 

68    34 

33,1 

27,9 

9 

67    30 

36,6 

38,9 

10 

64    42 

47,9 

45,9 

11 

60    48 

58,3 

62,6 

12 

58    11 

66,2 

67,6 

Der  wahrscheinliche  Fehler  dieser  Beobachtungen  betri 

0,6745  ]f^ 

r= ±2,7  Lichtgrade. 

Bei  der  grofsen  Schwierigkeit,'  das  Chlorknallgas  genau 
im  Maximam  der  Empfindlichkeit  herzustellen  und  während 
der  Versuche  dauernd  zu  erhalten;  bei  den  vielen  Reduc- 
tionen,  durch  welche  sämmtliche  die  Beobacbtungeii  störende 
Einflüsse  eliminirt  werden  müssen;  bei  den  kleinen  Verschie- 
denheiten der  Lichtextinction  endlich,  welche  die  örtliche 
Luftbeschaffenheit  des  wolkenlosen  Himmels  mit  sich  brin- 
gen kann,  wird  man  diesen  mittleren  Fehler  immer  noch 
als  sehr  klein  betrachten  dürfen. 

Formel  14  zeigt,  dais  die  Sonnenstrahlen  vor  ihrem  Ein- 
tritt in  die  Erdatmosphäre  eine  Beleuchtung  von  318,3  =  L 
Lichtgraden  hervorbringen*  Wenn  die  Strahlen^  welche 
diese  Beleuchtung  erzeugen,  bis  zu  ihrer  völligen  Extinction 
eine  unendlich  grofse  Chlorknallgasatmosphäre  durchstrahl- 
ten, so  würde  dadurch  in  der  Minute  eine  Salzsäureschicht 
vonO°  und  0,76  g^ebildet  werden,  deren  absolute  Höhest 
mit  Hülfe  der  S.  209  entwickelten  Formel 
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^.  =  ^ 


1    1-10-**  ■ 
gegeben  ist 

Bei  den  Versuchen,  aus  welchen  die  Zahl  318,3  abge- 
leitet ist,  wurden  von  einem  Lichtgrade  ©_=  0,00001155 
Cubikmeter  Salzsäure  von  0°  und  0",76  Druck  in  der  Mi- 
nute erzeugt.  Für  Sonnenlicht  ergiebt  sich  nach  unseru 
frühem  Versuchen  der  Werth  des  Extinctionscoefficienten 
in  Cblorknallgas  von  0^  und  0",  76  Druck 
__  1 

"  ""  0,052  Meter. 

Der  innere  Querschnitt  des  Insolationsgefäfses  war 

g  =  0,00033  Quadratmeter, 
der  innere  Durchmesser  desselben 

d[  =  0,0094  Meter. 
Das  Gas  im  Insolationsgefäfs  befand  sich  während  der 
Beobachtungen  unter  dem  Quecksilberdruck  P  =  0,7551 
Meter  und  der  Temperatur  t  =  18*^,  welcher  letzteren  die 
Wasserdampfteusion  p:=::  0,0154  Meter  entspricht.  Daraus 
findet  man  mit  Hülfe  der  oben  entwickelten  Formel 

h  =  0,00858  Meter. 
Substituirt  man  diese  Berthe  in  die  Formel^  so  erhält  man: 
ff,  =  35,3  Meter. 
Die  auf  den  Erdkörper  fallenden,  noch  nicht  durch 
die  Atmosphäre  geschwächten  Sonnenstrahlen  üben  daher 
eine  Kraft  von  35,3  Lichtmetern  aus,  d.  h.  sie  verbinden 
auf  einer  Grundfläche,  auf  welche  sie  senkrecht  auffallen, 
in  der  Zeit  einer  Minute   eine,  35,3  Meter  hohe  Chlor- 
knallgasschicht zu  Salzsäure,  wenn  sie  sich  in  einer  un- 
endlich grofsen  Knallgasatmosphäre  bis  zur  völligen  Ex- 
tinction erschöpften. 
Mit  Hülfe  der  Formel  14)  findet  man  ferner: 

dafs  die  Sonnenstrahlen,  wenn  sie  die  Atmosphäre  bis 
zum  Meeresniveau,  wo  ein  mittlerer  Druck  von  0'",76 
herrsdit,  in  senkrechter  Richtung  durchstrahlt  haben,  nur 
noch  eine  Wirkung  von  14,4  Lichtmetern  ausüben,  dafs 
mithin  unter  diesen  Umständen  gegen  4  ihrer  chemischen 
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Kraft  durch  Extinction  und  Zerstireuung  in  der  Atmosphäre 
Terloren  gehen. 
Nehmen  wir  die  mittlere  Entfernung  der  Erde  von  der 
Sonne   zu  r  =  20682329  geographischen  Meilen  an,  und 
denken  wir  uns  die  Sontie  in  den  Mittelpunkt  einer  Kugel, 
.deren  Radius  =  r  ist,  so  beträgt  die  Oberfläche  dieser  Ku- 
gel iTir^.     Das  Licht,  welches  vo|i  der  Sonne  zu  dieser 
Kugeloberfläche  gelaugt,  würde,   wenn  es  in  Chlorknailgas 
verlöschte,    auf    dieser   Kugeloberfläche    eine    35°^,3    oder 
0,004756    geographische  Meilen  hohe   Salzsäureschicht  von 
0°  und  O^'yTö  Druck  in  jeder  Minute  erzeugen.  Daraus  folgt: 
dafs  das  Licht,  welches  die  Sonne  in  der  Zeit  einer  Mi* 
nute  in  den  Weltraum  aussendet,    eine  chemische  Kraft 
repräsentirt,  durch  welche  etwas  mehr  als  fünfundzwan- 
zig  und    eine  halbe  Billion   Cubikmeilen   Chlorknallgas 
sich  zu  Salzsäure  verbinden  können. 
Auf  ähnliche  Art  sind  di^  in  der  folgenden  Tabelle  16. 
zusammengestellten,  noch  durch  keine   atmosphärische  Ex- 
tinction   geschwächten    chemischen   Wirkungen   berechnet, 
welche  die  Sonne  auf  die  Oberfläche  der  acht  Hauptplane- 
ten ausübt.     Die   zweite   Columne    derselben    enthält   die 
mittleren  Entfernungen  dieser  Planeten  von  der  Sonne;  die 
dritte  die   in  Lichtgraden  ausgedrückten,  auf  den  in  Co- 
lumne 1  angegebenen  Planeten  ausgeübten  chemischen  Wir- 
kungen; und  in  der  letzten  finden   sich  diese  Wirkungen 
ausgedrückt  in  Lichtmetern. 

Tab.  16. 


I. 

11. 

in. 

IV. 

Merkur 

0,387 

2125,0 

235,4  Lichtmeter. 

Venus 

0,723 

608^9 

67,5 

Erde 

1,0U0 

318,3 

35,3 

Mars  ' 

1,524 

137,1 

15,2 

Jupiter 

5,203 

11,8 

1,2 

Saturn 

9,539 

3,5 

0,4 

Uranus 

19,183 

1,0 

0,1 

Neptun 

30,040 

0,4 

0,04 
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Aus  diesen  Zahlen  ISfst  sich  entnehmen^  wie  verschwen- 
derisch die  Natur  bei  dein  Verbrauche  der  chemischen  von 
der  Sonne  gespendeten  Kraft  im  Weltraum  zu  Werke  geht 
Die  Erde  empfängt  von  dieser  Kraft  nur  einen  verschwin- 
dend kleineu  Theil,  Saturn  und  die  noch  femer  liegenden 
Planeten  so  wenig,  dafs  dort  schon  ein  organisches  Leben, 
wie  es  die  Erde  trägt,  zur  Unmöglichkeit  werden  würde. 

Nach  diesen  Betraditungen  über  die  Gröfse  der  gesamm- 
ten  chemischen  Kraft,  welche  von  dem  Sonnenkörper  aus- 
geht, können  wir  zu  den  Verhältpissen  übergehen ,  unter 
welchen  der  kleine  dem  Erdkörper  zu  Gute  kommende 
Antheil  dieser  Kraft  an  der  Erdoberfläche  zur  Verwendung 
kommt.  , 

Hier  zeigt  sich  zunächst  im  Vergleich  zu  den  thermischen 
Wirkungen  des  Sonnenlichtes  ein  wesentlicher  Unterschied. 
Die  bei  dem  Erlöschen  der  Sonnenstrahlen  ursprünglich  er- 
zeugte Wärme  wird  durch  Stfahlung  und  durch  die  Strö- 
mungen des  Meeres  und  der  Atmosphäre  so  unregehnäCsig' 
über  die  Erdoberfläche  vertheilt,  dafs  sie  kaum  )e  zur  Zeit 
und  am  Orte  ihrer  Entstehung  selbst  zu  Arbeitsleistungen 
verbraucht  wird,  und  dafs  das  ursprüngliche  Gesetz,  nach 
welchem  das  thermische  Klima  eines  Ortes  von  der  Meeres- 
höhe und  dem  Staude  der  Sonne  abhängt,  bis  zur  völligen 
Unkenntlichkeit  verwischt  erscheint.  Solchen  Störungen  ist 
das  photochemische  Klima  keineswegs  unterworfen,  denn  die 
chemische  Wirkung,  welche  die  Sonne  auf  einen  seiner 
Meereshöhe  und  geographischen  Lage  nach  gegebenen  Ort 
ausübt,  kann  sich  niemals  über  diesen  Ort  hinaus  noch 
weiter  auf  andere  Theile  der  Erdoberfläche  erstrecken.  Die 
Verbreitung  und  Anordnung  der  photochemischen  Kräfte 
auf  der  Erde  folgt  daljer  viel  einfacheren  Gesetzen  als  die 
Wärmevertheilung  auf  derselben. 

Mit  Hülfe  der  Formel  14)  läfst  sich  die  Gröfse  der  von 
den  Sonnenstrahlen  bei  ungetrübter  Atmosphäre  ausgeübten 
chemischen  Kraft  für  )eden  geographisch  bestimmten  Ort, 
für  )ede  Zeit  und  für  jede  Erhebung ,  über  dem  Meeres- 
spiegel berechnen. 
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Wir  geben  in  folgender  Tabelle  17  eine  nach  dieser 
Formel  berechnete  Zusammenstellung,  in  welcher  für  die 
Zenithdistanzen  der  Sonne  von  90^  bis  0"  diejenige  che> 
mische  Beleuchtung  in  Lichtgraden  angegeben  ist,  Vielehe 
die  Sonnenstrahlen  in  Höhen  ausüben,  ^ie  den  Atmosphä- 
rendrucken Ton  O'^ß  bis  0",05  entsprechen.  Die  oberste 
Horizontalspalte  enthält  die  Zenithdistanzen  der  Sonne,  die 
erste  Yerticalspalte  die  Atmosphäreudrucke  und  die  übrigen 
Yerticalspalten  die  zugehörigen  Wirkungen. 

Die  Curven  Fig.  17,  Taf.  II  geben  eine  graphische  An- 
sicht dieser  Abhängigkeit  der  chemischen  Beleuchtung  Tom 
Barometerstande.  Die  Abscissen  entsprechen  den  Zenith- 
distanzen der  Sonne,  die.  Ordiuateu  der  bei  diesen  Zenith- 
distanzen hervorgebrachten  chemischen  Wirkung  in  Licht- 
graden. Den  Curven  sind  die  ihnen  zugehörigen  Barome- 
terstände beigeschrieben.  Sie  zeigen,  wie  ungleich  unter 
sonst  gleichen  Umständen  die  chemische  Beleuchtung  der 
Tiefländer  und  der  Hochflächen  sejn  mufs  und  wie  diese 
Beleuchtung  mit  zunehmender  Höhe  über  dem  Meere  in 
einem  rascheren  Verhältnifs  wächst,  als  der  gleichzeitigen 
Abnahme  des  atmosphärischen  Druckes  entspricht. 
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Man  siebt  zugleich  an  diesen  Curven,  dafs  die  Ungleich- 
heiten in  der  Beleuchtung  um  so  stärker  hervortreten,  je 
niedriger  die  Sonne  über  dein  Horizont  steht.  Wenn  sich 
z.  B.  in  Reykjavik  die  Sonne  bei  einem  Barometerstande 
von  0,770  10^  über  dem  Horizonte  befindet,  so  wird  der 
Boden  durch  den  Sonnenschein  auf  2,5  Lichtgrade  erleuch- 
tet. Sinkt  das  Barometer  nur  um  30*""»,  so  steigt  diese  Be- 
leuchtung auf  2,9  Lichtgrade.  Auf  dem  höchsten  Krater- 
rande des  nahe  gelegenen  Hekia,  wo  Einer  von  uns  am 
26.  Juli  1846  den  Barometerstand  0^6290  beobachtete, 
mufs  die  Beleuchtung  schon  auf  6,1,  und  auf  der  Spitze 
des  Dhawalagiri,  wo  das  Barometer  unter  0",200  sinkt, 
mufs  sie  mindestens  auf  90  Lichtgrade  steigen.  So  ist  zur 
Zeit,  wo  die  Sonne  in  den  Breiten  des  Himalaya  den  Zenith 
beinah  erreicht,  in  den  zwölf-  bis  vierzehntausend  Fufs  ho- 
hen, dem, Getreidebau  ngch  zugänglichen  Thalflächen  des 
Tibetanischen  Hochlandes  die  chemische  Wirkung  der  Son- 
nenstrahlen fast  anderthalb  Mal  so  grofs,  als  im  benachbar- 
ten Hindostanischen  Tieflande.  Dieser  Unterschied  nimmt 
mit  wachsender  Zenithdistanz  der  Sonne  in  einem  so  raschen 
Verhältnifs  zu,  dafs,  wenn  die  Sonne  noch  45*'  vom  Zenith 
entfernt  steht,  die  chemische  Beleuchtung  jener  Hochflächen 
schon  mehr  als  doppelt  so  grofs  ist  wie  im  Hindostanischen 
Tieflande. 

Man  sieht  schon  aus  diesen  wenigen  Beispielen,  wie  sehr 
die  chemische  Intensität  des  Sonnenscheins  zunimmt,  wenn 
man  sich  in  bedeutendere  Höhen  der  Atmosphäre  erhebt. 
Und  doch  sind  diese  von  der  Meereshöhe  bedingten  Unter- 
schiede in  der  chemischen  Beleuchtung  nur  gering  im  Ver- 
gleich zu  den  Verschiedenheiten,  welche*  von  der  geogra- 
phischen Breite  abhängen.  Um  von  diesen  Unterschieden 
eine  Vorstellung  zu  geben,  haben  wir  für  dieselben  Orte, 
deren*  chemische  Beleuchtung  durch  das  Himmelsgewölbe 
bereits  oben  mitgetheilt  wurde,  die  chemische  Wirkung, 
welche  die  Sonnenstrahlen  bei  0",76  Barometerstand  zur 
Zeit  der  Frühlings -Tag-  und  Nachtgleiche  während  der 
einzelnen  Tagesstunden  auf  ein  horizontal  gedachtes  Flä- 
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cheDelcment  ausfibe»,  in  Lichtgraden  berechnet  und  in  der 
folgenden  Tabelle  18  zusaomiengestellt.    Die  Formel 

_  0,4758P  . 

TFo  =318,3X10  ^""'^ 
giebt  die  chemische  Beleuchtung  eines  Flächenelements,  auf 
welches  die  Sonnenstrahlen  senkrecht  auffallen.  Um  die 
in  der  folgenden  Zusammensetzung  gegebene  Beleuchtung 
eines  nicht  rechtwinklig  gegen  die  auffallenden  Strahlen  son- 
dern in  der  Ebene  des  Horizonts  gedachten  Flächenelements 
zu  erhalten,  sind  die  Werthe  von  Wq  noch  mit  cos  tp  mul- 
tiplicirt. 

Tai).  18. 
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Die  Curve  Fig.  18,  Taf.  II  giebt  eine  graphische  Dar- 
stellung für  die  in  der  vorstehenden  Tabelle  18)  enthaltenen 
Orte  und  Zeiten.  Die  Ordinalen  stellen  die  in  Lichtgraden 
ausgedrückten  chemischen  Wirkungen  für  die  auf  der  Ab- 
scissenlinie  aufgetragenen  Tageszeiten  in  Beziehung  auf  die 
an  den  Curven  bemerkten  Orte  dar.  Vergleicht  man  diese 
Curven  mit  den  für  das  zerstreute  Himmelslicht  gegebenen 
in  Fig.  15,  Taf.  III,  so  zeigt  sich  die  merkwürdige  Thatsache, 
dafs  zur  Zeit  der  Frühlings -Tag-  und  Nachtgleiche  vom 
Nordpol  bis  unter  die  Breite  von  Petersburg  hinab,  während 
der  ganzen  Dauer  des  Tages  die  chemischen  Wirkungen, 
welche  vom  zerstreuten  Lichte  des  Himmelsgewölbes  aus- 
geübt werden,  gröfser  sind  als  die  Wirkungen  des  direct 
auf  die  Erde  fallenden  Sonnenlichts,  und  dafs  sich  selbst 
in  anderen  Breiten,  zwar  nicht  während  des  ganzen  Tages, 
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aber  doch   während   einzelner  Tagesstunden,   dieselbe  Er- 
scheinung bis  zum  Aequator  hin  wiederholt. 

Eine  weitere  Vergleichung  der  Formeln  9)  und  14) 
zeigt,  dafs  nicht  nur  zur  Zeit  der  Tag-  und  Nachtgleiche, 
sondern  an  allen  Orten  und  zu  allen  Zeiten,  wo  die  Sonne 
sich  mehr  als  20^  56'  über  den  Horizont  erhebt,  von  Son- 
nenaufgang bis  zu  einer  gewissen  Erhebung  der  Sonne 
über  den  Horizont,  das  Tageslicht  den  Sonnenschein  an 
chemischer  Kraft  übertrifft,  dafs  bei  fortschreitender  Erhe- 
bung der  Sonne  ein  Punkt  erreicht  wird,  wo  Sonne  und 
Himmelsgewölbe  in  ihren  chemischen  Wirkungen  gerade 
gleich  sind,  und  dafs  endlich  bei  «och  höherem  Stande  der 
Sonne  die  chemische  Kraft  des  Tageslichts  gegen  die  des 
Sonnenscheins  zurückbleibt.  Die  »Phase  gkicher  chemischer 
Beleuchtung  «,  welche  zwischen  Tageslicht  und  Sonnenschein 
täglich  zweimal  eintritt,  entspricht  einer  bestimmten  Zenith- 
distanz  der  Sonne  ^,  die  sich  leicht  mit  Hülfe  einer  Nähe- 
rungsmethode aus  der  Formel 

318,3 


2,776  +  80,849  cos  w  —  45,996  cos'  w  =       .        Ü.4758P 

'  '  nam  log  = 

cos9> 

berechnen  läfst,  worin  die  rechte  Seite  die  von  der  Sonne 
bei  dem  Barometerstande  P  ausgeübte  chemische  Wirkung 
(Formel  14)  und  die  linke  Seite  die  vom  Himmelsgewölbe 
ausgehende  Wirkung  (Formel  9)  ausdrückt. 

Nehmen  wir  an,  der  Barometerstand  sey  0"',76,  die  Ebene 
des  durch  die  Sonne  bekuchteten  Flächenelements  werde 
von  den  Sonnenstrahlen  senkrecht  getroffen  und  das  ^oin 
Himmel  beleuchtete  Flächenelement  liege  in  der  Ebene  des 
Horizonts,  so  ergiebt  die  Rechnung,  dafs  die  Beleuchtung 
durch  die  Sonne  der  Beleuchtung  durch  das  Himmelsge- 
wölbe gleich  wird,  wenn  die  Sonne 

7ri2' 
vom  Zenith  absteht. 

Diese  täglichen  Phasen  gleicher  chemischer  Helligkeit 
lassen  sich  nachweisen,  wenn  man  das  Himmelslicht  und  das 
directe  Sonnenlicht,  beide  getrennt  für  sich,  auf  Stücke  des- 
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selben  photographischen  Papiers  gleichzeitig  einwirken  läfst 
und  die  Zeit  bestimmt,  wo  die  Schwärzung  des  Papiers 
durch  beide  Lichtquellen  eine  gleiche  ist.  Aus  der  TJeber- 
einstimmung  der  Zeit,  wo  diese  Erscheinung  eintritt,  mit 
der  durch  Rechnung  gefundenen,  läfst  sich  am  besten  der 
Grad  yon  Zuverlässigkeit  beurtheilen,  welchen  unsere  Ver- 
suche und  die  daraus  abgeleitete  Theorie  gewähren»  Der 
21.  und  22.  Februar  und  der  7.  und  11.  März  1859  bot 
zu  einer  solchen  Prüfung  eine  erwünschte  Gelegenheit  dar, 
da  der  Himmel  an  diesen  Tagen  bei  einem  schwachen  Nord- 
ostwind von  Sonnenaufgsoig  bis  Sonnenuntergang  eollkommen 
wolkenlos  und  klar  war.  Die  Versuche  wurden  gleichzeitig 
in  dem  Verfinsterten  Bodenraum  und  auf  dem  Dache  des 
Heidelberger  akademischen  Laboratoriums  von  zwei  Beob- 
achtern in  der  Art .  ausgeführt,  dafs  der  eine  auf  dem  Dache 
das  Licht  des  Himmelsgewölbes  mit  Ausschlufs  des  direc- 
ten  Sonnenlichts  auf  photographisches  Papier  einwirken 
Itefs,  während  der  andere  im  Bodenraum  zu  derselben  Zeit 
und  während  einer  gleichen  Zeitdauer  die  Sonnenstrahlen 
auf  ein  Stück  desselben  photographischen  Papiers  senkrecht 
auffallen  liefs.  Die  Sonnenstrahlen  fielen  durch  eine  Oeff- 
nung  im  Dache  auf  die  nur  ein  Zoll  im  Durchmesser  hal- 
tende kreisrunde  Oeffnung  eines  innen  geschwärzten  Kastens, 
in  welchem  das  photographische  Papier  sich  befand.  Um 
die  Bestrahlung  möglichst  senkrecht  auf  der  Ebene  des  Pa- 
piers vor  sich  gehen  zu  lassen,  war  dasselbe  auf  ein  Breit- 
eten geklebt,  das  mit  der  Hand  in  jede  Lage  gegen  die 
auffallenden  Strahlen-  gestellt  werden  konnte.  Auf  dem 
Papier  befand  sich  ein  senkrecht  gegen  die  Ebene  des 
Brettes  gerichteter  Stift.  Während  der  Bestrahlung  wurde 
das  Brett  so  gehalten,  dafs  dieser  Stift  nach  keiner  Seite  bin 
einen  Schatten  warf,  wodurch  sich  genau  die  Stellung  ergabt 
bei  welcher  die  Strahlen  dem  Stifte  parallel  d.  h.  senkrecht 
auf  das  Papier  auffielen. 

Mit  Bücksicht  auf  den  während  der  Beobachtungen 
herrschenden  Barometerstand  von  0"*,764  giebt  die  Rechnung 
für  die  Zenithdistanz  der  Sonne,  bei  welcher  die  chemische 
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Beleuchtung  durch  die  directen  Sonnenstrahlen  der  Beleuch- 
tung durch  das  zerstreute  Himmelslicht,  gleichkommt,  den 
Werth  71^  4\  Die  Sonne  erreichte  diese  Zenithdistanz  am 
21.  Februar  1859,  dem  Tage  unserer  Beobachtungen,.  Mor- 
gens 9^7'  und  Nachmittags  2^53'  W.  Z.  Die  Versuche 
vom  21.  Februar  begannen  l\^30f  W.  Z.,  wo  die  Schwär- 
zung des  Papiers  viel  bedeutender  durch  das  Sonnenlicht 
war,  als  durch  das  Himmelslicht;  später  nahm  dieser  Unter- 
schied 4er  Schwärzung  immer  mehr  ab ;  um  S'^  1'  war  der- 
selbe nur  noch  sehr  gering^;  um  3^  16'  zeigte  sich  der  Punkt 
gleicher  Schwärzung  bereits  überschritten;  das  von  der 
Sonne  beschienene  Papier  war  zu  dieser  Zeit  schon  bedeu- 
tend heller,  als  das  vom  Himmelsgewölbe  bestrahlte.  Die 
gesuchte  Phase  trat  daher  zwischen.  3^  1'  und  3**  16'  ein. 
Der  Rechnung  nach  hätte  sie  2^^  53'  beobachtet  werden 
müssen.  Bei  einer  zweiten  Versuchsreihe  am  folgenden 
Tage  zeigte  sich  unter  demselben  Luftdruck  die  Erscheinung 
Nachmittags  zwischen  3^23'  und  3^  39'  statt  uiü  2^56;  und 
Morgens  zwischen  8^30'  und  8^43',  statt  um  9'' 4'.  Am 
7.  März  1859  bei  einem  Barometerstande  von  0",752  zeigte 
sich  die  Erscheinung  Nachmitttags  zwischen  4^  17'  und  4^27'; 
der  Rechnung  nach  hätte  sie  3^33'  eintreten  müssen.  Am 
11.  März  1859,  wo  der  wolkenlose  Himmel  eine  besonders 
iatensive  Bläue  zeigte,  erfolgte  bei  0°*,764  Barometerstand 
die  gleiche  Schwärzung  Morgens  um  7**  42'  statt  um  8**  22'. 
Mau  sieht  aus  diesen  Beobalchtuugen  nicht  nur,  dafs  die 
aus  unserer  Theorie  gefolgerten  Phasen  wirklich  vorhanden 
sind,  sondern  auch,  dafs  sie  nahezu  in  den  Zeitpunkt  fallen^ 
welchen  die  Rechnung  voraussagt.  Der  beobachtete  Zeit- 
punkt, wo  die  Erscheinung  eintritt,  geht  zwar  Vormittags 
dem  berechneten  um  etwa  45  Minuten  voraus,  während  er 
demselben  Nachmittags  um  ungefähr  20  Minuten  nachfolgt. 
Dieser  Zeitunterschied  erklärt  sich  indessen  genügend  aus 
dem  Umstände,  dafs  der  Horizont  an  unserem  Beobach- 
tungsorte nach  West,  Ost  und  Nord  bis  zu  einer  Höhe 
von  ungefähr  12^  durch  die  das  Neckarthal  einschliefsenden 
Hügelketten  verdeckt  war,  wodurch   eine  Abweichung  ge- 
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nau  in  dem  Sinne,  wie  wir  sie  beobachteten,  herbeigeführt 
werden  mufste. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  des  chemischen  Ge- 
sammteffects  über,  welchen  das  directe  mit  der  Tageszeit 
Teränderliche  Sonnenlicht  während  einer  gegebenen  Zeit- 
dauer auf  ein  horizontales  Flächenelement  ausübt. 

Wie  wir  oben  erwähnt  haben,  giebt  die  Formel 

>  0,1758  P 

15)  »7,  =  cos  9)  X  318,3x10  *'''^ 
den  chemischen  Effect  W^,  welchen  die  Sonnenstrahlen  auf 
'ein  horizontal  liegendes  Flächenelement  während  einer  Mi- 
nute ausüben.  Für  die  weitere  Rechnung  ist  es  indessen 
bequemer,  W^  durch  eine  Reihe  auszudrücken,  die  nach 
Potenzen  der  Cosinusse  der  Zenithdistanz  fortschreitet» 
nämlich 

Wg  =  a  cos'  (p  +  b  cos^  ip  +  c  cos*  y  + . .  • 
Wir  haben  mit  Hülfe  der  Formel  15)  die  Werthe  von 
Wi  für  Zenithdistanzen  der  Sonne  von  je  10  zu  10  Graden 
zwischen  0^  und  90"  berechnet  und  daraus  die  Coefficien- 
ten  abc  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  bestimmt. 
16)     W^  =  31,99  cos'  (p  4-  417,6  cos^  y  —  248,7  cos*  y 
Die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt  zwischen  den 
nach  dieser  Formel  16)  und  den  nach  Formel  15)  berech- 
neten Werthen  keine  Unterschiede,  die  der  unvenneidlichen 
Unsicherheit  der  Versuche  gegenüber  ins  Gewicht  fallen 
könnten. 

Nach  Formel  15)     Nach  Formel   16) 

0  138,4  136,9 

10  134,6  133,8 

20  123,3  124,3 

30  105,4  107,3 

40  82,2  83,3 

50  56,(»  55,2 

60  30,1  29,6 

70  9,5  9,6 

80  0,5  1,0 

90  0,0  0,0 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  GVIIl.  17 
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Wir  wolleu  nun  die  Menge  der  chemischen  Strahlen 
berechnen,  welche  an  einem  gegebenen  Orte  nnd  während 
einer  gegebenen  Zeit  direct  von  der  Sonne  auf  ein  in  def 
Ebene  des  Eorizonts  liegendes  Flächenelement  auffallen. 

Die  Zenithdistanz  der  Sonne  hängt  mit  der  wahren 
Sonnenzeit  eines  Ortes  durch  die  bereits  mehrfach  angeführte 
Gleichung 

cos  g)  =  cos  3  cos  p  cos  f  +  sin  J  sin  p 
zusammen,  worin  3  die  Declination  der  Sonne,  p  die  geo- 
graphische Breite  des  Ortes,  und  t  den  Stundenwinkel  der 
Sonne  bedeutet,  Set^t  man  der  Kürze  wegen  sm3sinpz=za 
und  cos  J  cos  p  =: /?,  und  entwickelt  man  die  Formel  16) 
in  eine  nach  Potenzen  von  cos^  fortschreitende  Reihe,  so 
ergiebt  sich 

»r,=a(a'+2a  ßcost+        ß  cosH) 

+  6(a^+3a'*/9cos^+3a  ß''cosH+ß^  cos«*) 

+  c(a*+4a''/Scos*+6a'*/S'*cos'*+4a/S«cos«*+/?*cos*l) 

Es  soll  nun  das  Integral 


/' 


bestimmt  werden.    Dasselbe  ergiebt  sich  leicht,  wenn  man 
erwägt,  dafs 


/< 


cos*cf*  =  sinf 


cos'#d#«~''^'"' 


cos"^d^: 


2       ^ 

GOs'#81Df 


3        -^T"— 
/cos*M*  =  '-^^^|^  +  |.cos#sin<  +  |*. 

Für  die  Tag-  und  Nachtgleiche  ist  a  =  o,  ß  =  co8p; 
soll  die  Wirkung  für  den  ganzen  Tag  gefunden  werden, 

so  ist  die  Integration  von  ^  =  —  -^  bis  ^=  +  -^  zu  nehmen; 

für  diese  Gränze  ist 
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fco&tdt=,2 
f  cosU  dt  =z^ 
fcos^  ^  (/*  =  -— 
/*COS*  t  dt^Z-^Tt 

also 

Ju>  dt=:^a  cos^p  +  y  6  cos'jp  +-^nc  cos* p 
und 

Tr=12x60(-|^co8^p  +  3^6cos3jp+|-cco8*jp) 

oder  each  Substitution  der  Wertbe  von  abc 

W=  —  11520  cos^p  +  127600  cos^p  —  67U0  C08*p. 
Nach   dieser  Formel  ist  für  die  in  der  folgenden  Ta- 
belle 19  angegebenen  Orte  das  gesamoate  in  Licbtgraden 
ausgedrückte  Sonnenlicbt  berechnet,  welches  während  der 
Tagesdauer  zur  Zeit  der  Frühlings -Tag-  und  Nacbtgleicbe 
auf  ein  in  der  Ebene   des  Horizonts  befindliches  Flächen- 
element  auffällt.     Spalte  I  entbält  die  Orte,  für  welche  die 
Rechnung  ausgeführt  wurde;    Spalte  II  die  geographische 
Breite  dieser  Orte;    Spalte  III  die  cbemischen  Licbtgrade, 
auf  welche  das  horizontale  Flächenelement  äurch  die  di- 
recten  Sonnenstrahlen  allein  erleucbtet  wird;  Spalte  IV  die 
in  Tab.  136  bereits  miigetheilten  Lichtgrade ,   auf  welcbe 
dasselbe  Flächenelemeut  durch  das  Himmelsgewölbe  erleuch- 
tet ^ird ;  und  Spalte  Y  die  durch  die  Sonne  und  das  Him- 
melsgewölbe gemeinschaftlich  hervorgebrachte  chemische  Be- 
leuchtung in  Lichigraden;  Spalte  VI  die  Höhen  der  nach 
Formel  5)  berechneten  Salzsäureschichten  (von  0  und  0%76), 
welche  während  dieser  eintägigen  Gesammtbeleuchtung  voq 
Himmel  und  Sonne  hervorgebracht  werden  würden- 
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Tab.  19. 
I.  IL  III. 

Melville-Insel  74°  47'  N. B. 
Reykjavik  64  8 
59  56 
53  20 
49  24 
40  52 
30  2 
19  0 
10  0 
0     0 


Petersburg 

Manchester 

Heidelberg 

Neapel 

Cairo 

Bombay 

Ceylon 

Borneo 


IV.  V.  VI. 

1196    10590    11790    1306  Met. 
5964    15020   20980    2324 
8927    16410^  25340   2806 
14520    18220   32740   3625 
18240    19100   37340   4136 
26640   20550   47190   6226 
36440   21670   58110   6437 
43820 
47530 
48940 

Man  sieht  aus  den  Zahlen  der  Spalte  V,  dafs  die  ge- 
sammte  chemische  Kraft,  welche  gleichzeitig  yom  Himmels- 
gewölbe und  von  der  Sonne  ausgeht,  TerhältnifsmäOsig  nur 
wenig  mit  der  geographischen  Breite  variirt.  Sie  ist  in 
Cairo  ungefähr  5mal  und  in  Heidelberg  2mal  so  grofs,  als 
auf  der  Melville-Iusel,  welche  nur  gegen  15^  vom  Nordpol 
entfernt  liegt.  Trotz  dieser  geringen  Unterschiede  in  der 
chemischen  Beleuchtung  ist  an  dem  Tag;e,  für  welchen  diese 
Betrachtungen  gelten,  der  höchste  Stand  der  Sonne  über 
dem  Horizont  an  den  erwähnten  Orten  aufserordentlich 
verschieden.  Auf  der  Melville -Insel  beträgt  er  15°  13',  zu 
Heidelberg  40""  36'  und  zu  Cairo  59  ">  58'.  Der  Grund  die- 
ser auffallenden  Erscheinung  liegt  in  dem  grofsen  Zer- 
streuungsvermögen der  Atmosphäre,  welche  wie  ein  Regu- 
lator die  photochemischen  Vorgänge  an  der  Erdoberfläche 
regelt  und  die  grofsen  von  dem  Stande  der  Sonne  allein  , 
abhängigen  Unterschiede  in  der  chemischen  Beleuchtung 
mindert  und  ausgleicht.  Man  erkennt  diefs  an  den  Zahlen 
der  Spalten  III  und  IV.  Auf  der  Melville -Insel,  zu  Hei- 
delberg und  zu  Cairo  verhält  sich  die  vom  Sonnenschein 
allein  gelieferte  chemische  Kraft  nahezu  wie  I  :  15,3:  30,5, 
während  die  chemische  Kraft,  welche  an  diesen  Orten  vom 
Himmelsgewölbe  allein  ausgeht,  ebenfalls  bezogen  auf  die 
als  Einheit  genommene,  vom  Sonnenschein  auf  der  MelviUe- 
Insel  hervorgebrachte  Wirkung  sich  verhält  wie  8,9 :  16 :  18,1. 
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Eine  Yergieichung  der  beiden  Colamnen  III  und  lY  zeigt 
ferner,  dafs  bis  zur  Breite  von  Heidelberg  hinab  die  vom 
Himmekgewölbe  ausgehende  chemische  Kraft  merkwürdiger 
YTeise  gröfser  ist,  ab  die  von  den  directen  Sonnenstrahlen 
gelieferte.  Zu  Heidelberg  ist  sie  nur  wenig  gröfser;  zu 
Petersburg  schon  fast  verdoppelt,  und  auf  der  Melville-Insel* 
sogar  beinahe  zehnmal  so  groGs. 

4.    Die  Sonne  in  iltren  pliotochemiscfaen  Wirkungen  vergHchen 
mit  einer  Irdisclien  Licbtqaeile* 

Es  schien  uns  nicht  ohne  Interesse,  noch  einige  Yersuche 
anzustellen,  um  das  vom  Sonnenkörper  ausgehende  Licht 
mit  einer  irdischen  Lichtquelle  zu  vergleichen.  Zu  einer 
solchen  Yergleichung  schien  uns  nichts  geeigneter  als  die 
ungeheure  Lichtentwicklung,  welche  von  der  Oberfläche 
eines  brennenden  Magncsiumdrahtes  ausgeht  Wir  haben 
daher  zu  den  folgenden  Versuchen  einen  solchen  Draht  be- 
nutzt, dessen  mikrometrisch  genau  gemessener  Radius  r  = 
0,1485  Mm.  betrug,  und  der  mittelst  einer  Stahlpresse  nach 
demjenigen  Verfahren  angefertigt  war,  welches  einer  von 
uns  zur  Bereitung  von  Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumdraht 
angegeben  und  welches  Dr.  Mathiefsen  auch  auf  die  här- 
teren Metalle  der  Erden  anwendbar  gemacht  hat  Wird 
ein  solcher  Draht  an  seinem  Ende  entzündet,  so  brennt  er 
sehr  regelmäfsig  fort  und  hinterläist  einen  zusammenhängen- 
den Faden  von  Magnesia. 

Es  war,  um  numerische  Yergleichungen  zu  ermöglichen, 
zunächst  erforderlich,  die  während  des  Abbrennens  im  Gltl- 
hen  begriffene  Drahtlänge  zu  ermitteln.  Direct  läfst  sich 
dieselbe  nicht  messen,  da  die  nur  ein  paar  Quadratmillimeter 
grofse  glühende  Oberfläche  durch  Irradiation  wie  ein  Hasel« 
nufsgrofser  Feuerball  erscheint  Mildert  man  diese  unge- 
heure Lichtintensität  durch  dunkelfarbige  Gläser,  so  lassen 
sich  zwar  die  Gränzen  des  glühenden  Drahttheiles  erken- 
nen, aber  wegen  des  schnellen  Fortschreitens  der  Glüher- 
scheinung nicht  einmal  annähernd  genau  messen.  Dagegen 
gelang  uns  die  Messung  leicht  mit  ausreichender  Genauigkeit 
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auf  folgende  Weise:  wir  verbrannten  einen  30  bis  40  Milli- 
meler  langen  Magnesiumdraht  von  der  angegebenen  Dicke 
vor  einem  durch  unsere  constante  Kastenflamme  (Abh.  II, 
p»  79)  erienchteten  stearinirten  Pbotometerdiapbragma  in 
einer  solchen  Entfernung»  dafs  der  Ring  des  Diapbragma's 
gerade  verschwand.  Verbrennt  man  nun  bei  sonst  unver- 
änderter Stellung  aller  Apparattbeile  immer  kürzere,  genau 
gemessene  Drahtenden,  so  verschwindet  der  Ring  unverän- 
dert, bis  man  an  eine  Drahtlänge  gelangt,  welche  kürzer 
ist,  als  die  während  der  Verbrennung  im  Glühen  begriffene 
Stelle.  Von  diesem  Augenblicke  an  verschwindet  der  Ring 
nicht  mehr^  sondern  erscheint  deutlich  dunkel  auf  weifsem 
Grunde.  Bei  zwei  auf  diese  Weise  ausgeführten  Versuchs- 
reihen ergab  sich,  dafs  Drahtlängen  über  10  Mm.  den  Ring 
noch  zum  Verschwinden  brachten,  unter  10  Mm.  dagegen 
den  Ring  deutlich  dunkel  erscheinen  liefsen.  Die  bei  der 
Verbrennung  gleichzeitig  glühend  leuchtende  Drahtlänge  be- 
trägt daher  A  rr=  10  Mm.  Der  brennende  Draht  brachte  in 
einer  Entfernung  von  2440  Mm.  vom  Insolationßgefäfs  in 
der  Minute  eine  Wirkung  von  181,7  Lichteinbeiten  oder 
0,01817  Lichtgraden  hervor.  Das  Licht,  welches  diese 
Wirkung  erzeugte,  ging  mithin  von  einem  Magnesiumhalb- 
cylinder  aus,  dessen  Radius  0,1485  Mm.  und  dessen  Höhe 
10  Mm.  betrug.  Nach  einem  bekannten  Satze  der  Optik 
giebt  die  Oberfläche  dieses  Halbcylinders  eben  so  viel  Licht 
aus,  als  ein  gleich  stark  leuchtendes  Rechteck,  dessen  Basis 
dem  Durchmesser  und  dessen  Höhe  der  Höhe  des  Cylinders 
gleich  ist.  Dieses  Rechteck  hatte  bei  unserm  Versuche  ei- 
nen Flächenraum  von 

2rA=:2,97  Quadratmiilimetern, 
welcher  einer  Kreisfläche  von  0,9725  Mm.  Radius  entspricht. 
Liefse  man  diese  Fläche  in  einer  Entfernung  von  208,7  Mm., 
statt  wie  bei  dem  Versuch  in  einer  Entfernung  von  2440  Mm., 
auf  das  Insolationsgefäfs  wirken,  so  würde  sie  dasselbe,  statt 
auf  0,01817  Lichtgrade,  nun  auf 

0,01817X2440»        o  iqo  i  •  k*       J 
208  7» —  ^'^^^  Lichtgrade 
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beleuchten.  Die  Entfanung  208,7  Mm.  ist  aber  diejenige^ 
bei  welcher  die  leuchtende  Kreisfläche  vom  Insolationsge&fs 
aus  gesehen  die  scheinbare  Gröfse  der  Sonnenscheibe  hat 
Da  die  Sonne  bei  gleicher  scheinbarer  Gröfse,  bevor  ihre 
Strahlen  durch  die  Atmosphäre  eine  Schwächung  erfahren 
haben,  das  Insolationsgefäfe  auf  318,3  Lichtgrade  beleuchten 
würde,  wie  sich  aus  Eormel  14  crgiebt,  so  ist  der  chemische 
Glanz  oder  die  chemische  Wirkungsfähigkeit  der  von  der 

3183 
Sonnenoberfläche  ausgehenden  Strahlen  ^-^  oder  128,2  mal 

gröfser  als  bei  dem  in  der  angegebenen  Form  verbrennen- 
den Magnesium.  Mit  Hülfe  derselben  Formel  14  lä&t  sich 
berechnen,  dafs  der  chemische  Glanz  unseres  verbrennenden 
Magnesiumdrahtes  dem  chemischen  Glänze  der  vom  Meeres- 
niveau aus  gesehenen  Sonnenscheibe  gleichkommt,  wenn 
dieselbe  ungefähr  9^  53'  über  dem  Horizont  steht.  Eine 
aus  brennenden  Magnesiuradrähten  gebildete  Scheibe,  welche 
von  einem  Punkte  im  Meeresniveau  gesehen  die  scheinbare 
Gröfse  der  Sonne  zeigt,  würde  daher  auf  diesen  Punkt  die- 
selbe chemische  Wirkung  ausüben,  wie  die  bei  völlig  wol- 
kenlosem Himmel  9^  53'  über  dem  Horizont  stehende  Sonne. 
Hätte  eine  solche  Scheibe  z.  B.  den  Durchmesser  von  1"*, 
so  würde  ihre  chemische  Wirkung  noch  in  ungefähr  107" 
Entfernung  der  Wirkung  des  Sonnenscheins  gleichkommen, 
mit  welchem  die  senkrecht  auffallenden  Strahlen  der  um 
den  angegebenen  Winkel  über  dem  Horizont  stehenden 
Sonne  einen  Gegenstand  chemisch  beleuchten. 

Es  schien  uns  von  einigem  Interesse,  im  Gegensatze  zu 
dem  chemischen  Glänze  auch  noch  den  optischen^  d.  h.  den 
durch  das  Auge  mefsbaren  Glanz  beider  Lichtquellen  mit 
einander  zu  vergleichen. 

Wir  reflectirten  zu  diesem  Zweck  am  13.  November  1858, 
Mittags  12^  W.  Z.,  das  Licht  der  am  heitern  Himmel  ste- 
henden Sonne  mittelst  eines  schwarzen  Glasspiegels  durch 
eine  kreisrunde  Oeffnung  von  0,399  Mm.  Oeffnung  auf  das 
stearinirte  Diaphragma  unsers  Photometers,  und  stellten 
dessen  Kastenflamme  so  ein,  dafs  der  Ring  aufhörte  sichtbar 
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zu  sejD.  Um  dabei  die  yerscbiedene  Färbung  des  Gas-  und 
Sonnenlichts  zu  beseitigen,  befand  sieb  ein  schwach  himmel- 
blau gefärbtes  Glas  zwischen  der  Kastenflamme  und  dem 
Diaphragma. 

Die  Intensität  des  Lichtes,  bei  der  der  Ring  verschwand, 
sei  J.  Nennen  wir  S  die  Intensität,  welche  Sonnenlicht  von 
der  Intensität  1  nach  der  Spiegelreflexion  noch  besitzt,  g  die 
scheinbare  Gröfse,  welche  das  die  Sonnenstrahlen  durch- 
lassende Loch  von  dem  Punkte  aus  gesehen  besitzt,  wo  der 
Photometerring  verschwindet  und  g^  die  scheinbare  Gröfse 
der  Sonnenscheibe,  so  ist 

die  Intensität,  welche  die  senkrecht  auf  das  Photometer- 
diaphragma frei  auffallenden  Strahlen  der  Sonne  besitzen. 
Um  mit  dieser  Intensität  die  Intensität  des  brennenden 
Magnesiumdrahtes  zu  vergleichen,  wurde  derselbe  entzündet 
und  in  einer  solchen  Entfernung  vom  Photometerdiaphragma 
verbrannt,  dafs  der  Ring  wie  bei  der  Beleuchtung  durch  die 
Sonne  gerade  verschwand.  Bezeichnen  wir  mit  g^  die 
scheinbare  Gröfse,  welche  die  als  kreisrunde  Scheibe  ge- 
dachte glühende  Oberfläche  des  Drahtes  vom  Photometer- 
diaphragma aus  gesehen  besitzt,  so  wird  der  brennende 
Theil  des  Drahtes  bei  gleicher  scheinbarer  Gröfse  mit  der 
Sonne  das  Photometerdiaphragma  mit  der  Intensität 

Lg± 

g2 

beleuchten.  Der  optische  Glanz  der  Sonne  6,  verglichen 
mit  dem  des  Magnesiumdrahtes,  ist  daher 

Ist  der  Radius  der  die  Sonnenstrahlen  durchlassenden 
Oeffnung  r,  die  Entfernung  der  Oeffnung  vom  Photometer- 
diaphragma d,  der  Radius  der  bei  der  Verbrennung  des 
Magnesiumdrahtes  glühenden  Kreisfläche  r^  und  die  Entfer- 
nung dieser  Kreisfläche  vom  Photometerdiaphragma  d^,  so 
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hat  man  für  den  mit  dem  Glänze  des  Magnesiumdrahtes 
Terg^lichenen  Glanz  der  Sonne  G 

S  ergiebt  sich  aus  der  Formel 

c 8in'  (y  —  y')    .    tg'(y  — y') 

~  sin»  (9-H9*)  "*"  tg»  (94-9)')' 

worin  (p  den  Einfallswinkel  und  tp*  den  Brechungswinkel 
des  Strahls  im  Spiegel  bedeutet.    ^^  berechnet  sich  aus  dem 

zu  -"°  \  =i  1,55  angenommenen  Brechungsverhältnifs  unseres 

Spiegels,  wenn  der  Einfallswinkel  (p  bekannt  ist.  Dieser 
Einfallswinkel  ^  ergiebt  sich  aus  dem  Azimuth  A,  welches 
das  die  Sonnenstrahlen  durchlassende  Loch  mit  dem  Meri- 
dian machte,  aus  der  Declination  der  Sonne  S  am  Tage  der 
Beobachtung,  aus  der  Bcobachtuugszeit  t  und  der  Polhöhe 
.von  Heidelberg  p  mit  Hülfe  der  unten  entwickelten  For- 
mel 8).  Substituirt  man  die  numerischeu  Werlhe  von  A  = 
73«  44';  J  =  —  17«  58';  *  =  0«  0';  jp  =  49«  24'  in  die  For- 
meb,  so  ergiebt  sich 

S  =  0,05101. 
Durch  directe  Messung  ergab  sich  r  =  0"",1995;  r,  = 
0-,9725;  rf=:259ü»™;  rfj=:2440™. 
Aus  diesen  Werthen  folgt 

G  =  524,7. 
Die  Beobachtung  wurde  am  13.  November  1858  12**  W.  Z. 
angestellt.     Dieser  Zeit    entspricht  eine  Zenithdistanz  der 
Sonne  von  67«  22'. 

Bei  dieser  Zenithdistanz  von  67«  22'  ist  mithin  der 
durch  das  Auge  wahrnehmbare  Glanz  der  Sonnenscheibc 
524,7  mal  so  grofs  als  der  des  brennenden  Magnesiumdrah- 
^cs,  während  bei  derselben  Zenithdistanz  der  chemische 
Glanz  der  Sonnenscheibe  nur  36,6  mal  so  grofs  ist  als  der 
des  Drahtes. 

Die  gleichförmige  und  ruhige  Lichtentwickelung,  mit 
Welcher  Magnesiumdraht  in  der  Luft  abbrennt,  und  die  un- 
geheure photochemische  Wirkung,    welche   er   dabei  ent- 
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wickelt,  geben  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand,  annähernd  ge- 
nau beliebige,  in  unserem  Licbtmafse  ausgedrückte  Beleuch- 
tungcn  hervorzubringen.  Nach  den  eben  mitgetheilten  Ver- 
suchen bringt  ein  0™, 997  langer  Magnesiumdraht  von  0",297 
Durchmesser  in  der  Entfernung  von  2'",44  eine  Wirkung 
von  181,7  Lichteinheiten,  deren  lOOOO  auf  einen  Lichtgrad 
gehen,  hervor.  Für  jedes  Millimeter  des  abbrennenden 
Magnesiumdrahtes  werden  daher  in  1  Meter  Entfernung 
1,1  Lichteinheiten  erzeugt.  Diese  Zahlen  sind  noch  nicht 
als  sehr  genau  zu  betrachten,  da  wir  bei  unsern  Versuchen 
auf  einen  nur  geringen  Vorrath  von  Magnesiumdraht  be- 
schränkt waren  und  daher  die  Phänomene  der  Induction 
bei  den  Messungen  nicht  so  vollständig,  als  wir  es  gewünscht, 
auszuschliefsen  vermochten. 

Die  Verbrennung  von  Magnesium  bietet  ein  so  einfaches 
und  sicheres  Mittel  zu  photochemischen  Mafsbestimmungen 
dar,  dafs  die  Verbreitung  desselben  im  Handel  im  hohen 
Grade  wünschenswerth  erscheint.  Wir  glauben  daher  der 
Wissenschaft  einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  wir  hier  auf 
eine  Anwendung  dieses  Metalls  hinweisen,  die  möglicher 
Weise  von  solcher  Bedeutung  werden  könnte,  dafs  sich 
darauf  eine  technische  Gewinnung  desselben  gründen  liefse, 
—  wir  meinen  die  Anwendung  desselben  als  Erleuchtungs- 
material. 

Ein  brennender  Magnesiumdraht  von  0""",297  Durch- 
messer erzeugt,  nach  einer  von  uns  ausgeführten  Messung, 
so  viel  Licht  als  74  ^)  Stearinkerzen,  deren  5  ein  Pfund 
ausmachen.  Um  dieses  Licht  eine  Minute  lang  zu  unter- 
halten, wird  eine  Drahtlänge  von  0",987  erfordert,  welche 
0^,1204  wiegt.  Um  10  Stunden  lang  ein  Licht  von  74  Stea- 
rinkerzen zu  erzeugen,  wobei  ungefähr  10000  Grm.  Stearin 
^verbrannt  werden,  sind  daher  nur  72,2  Grm.  Magnesium 
erforderlich.  Es  käme  nur  darauf  an,  das  Metall  in  Draht- 
form zu  erhalten   und  dasselbe  in  dieser  Form  durch  eine 

1)  Bei  dieser  Vergleichuog,  die  nur  als  eine  annähernde  betrachtet  werden 
kann,  ihufste  das  Pholonaeterdiaphragma  mit  schwach  blaaÜchem  Lichte 
erleuchtet  werden. 
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geeignete  YorrichtuDg  zu  Terbrennen.  Beides  dQrfte  leicht 
zu  erreichen  seyn.  Um  den  Draht  herzustellen,  braucht  man 
das  Metall  nur  in  einem  erhitzten  stählernen  Stiefel,  dessen 
Boden  aus  einer  Platte  mit  Drahtziehlöchem  besteht,  mit- 
telst eines  Stahlpistons  unter  sehr  hohem  Druck  zu  pressen. 
Eine  Vorrichtung  zur  Verbrennung  würde  sich  gewifs  ebenso 
leicht  herstellen  lassen,  wenn  man  den  auf  Bobinen  gewik- 
kelten  Draht  mit  Hülfe  eines  Uhrwerks  zwischen  zwei  Wal- 
zen, ähnlich  wie  den  Papierstreifen  am  Morse'schen  Tele- 
graphen, abwickelte  und  dessen  auf  diese  Art  hervorgescho^ 
benes,  gleichmäfsig  fortschreitendes  Ende  in  einer  Spiritus- 
flamme verbrennte. 

5.    Chemische  WirkangeD  der  einzelnen  Bestandtbeile  des  Sonnenlichts. 

Die  chanischen  Wirkungen  der  einzelnen  Theile  des 
Sonnenspectrums  hängen  nicht  nur  von  der  Natur  des  bre- 
chenden Mittels,  sondern  von  der  Dicke  der  Luftschicht  ab, 
welche  das  zu  untersuchende  Sonnenlicht  vor  seiner  Zer- 
legung durchstrahlt  hat  Da  bekanntlich  in  der  Substanz 
des  Glases  ein  erheblicher  Theil  der  chemisch  wirkenden 
Strahlen  ausgelöscht  wird,  so  haben  wir  bei  den  folgenden 
Versuchen  nur  Linsen  und  Prismen  von  Quarz  angewandt. 
Um  uns  von  den  Ungleichheiten  der  atmosphärischen  Licht* 
absorption  so  unabhängig  als  möglich  zu  machen,  wurden 
die  Beobachtungen  so  rasch  hinter  einander  ausgeführt,  dafs 
sich  während  derselben  die  Zenithdistanz  der  Sonne  nur 
wenig  ändern  konnte. 

Zu  den  Versuchen  wurde  ein  vollkommen  wolkenloser 
Tag  gewählt  und  das  directe  Sonnenlicht  mittelst  des  aus 
Spiegelmetall  bestehenden  Spiegels  eines  Silbermaun'schen 
Heliostaten  durch  einen  engen  Spalt  in  unser  dunkles  Zim- 
mer reflectirt.  Das  durch  eine  Quarzlinse  und  zwei  Quarz- 
prismen erzeugte  Spectrum  wurde  auf  einen  weifsen  Schirm 
geworfen,  der  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin 
bestrichen  war,  um  die  ultravioletten  Strahlen  und  die  in 
ihnen  vorhanjjlenen  Frauenhofer'schen  Linien  dem  Auge 
sichtbar  zu  machen.     Der  Schirm  war  mit  einem  Spalt  ver< 
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sehcDy  durch  welchen  nur  gerade  der  zur  Untersuchung  be- 
stimmte Theil  des  Spectrums  auf  das  4  bis  5  Fufs  entfernt 
stehende  Insolationsgefäfs  unseres  Instruments  geworfen 
wurde.  Auf  dem  Schirm  befand  sich  eine  feine  Millimeter- 
Iheilung,  an  welcher  die  Distanzen  der  Fraunhofer'schen 
Linien  abgelesen  und  der  zu  untersuchende  Theil  des  Spec- 
trums oricntirt  werden  konnte. 

Wir  sind  so  glücklich  gewesen,  zur  Orientirung  der  auf 
ihre  chemischen  Wirkungen  untersuchten  Strahlen  die  Zeich- 
nung eines  Spectrums  benutzen  zu  können,  die  uns  Prof. 
Stokes  aus  einer  noch  nicht  von  ihm  publicirteu  Arbeit 
mit  der  freundschaftlichsten  Bereitwilligkeit  mitgetheilt  hat, 
wofür  wir  ihm  zu  grofsem  Danke  verpflichtet  sind.  Diese 
Zeichnung,  Fig.  10  Taf.  II,  enthält  die  durch  seine  Messun- 
gen bestimmten  dunkeln  Linien  und  die  für  dieselben  von 
ihm  gewählte  Buchstabenbezeichnung.  Wir  haben  dasselbe 
von  der  Linie  Ä  im  Roth  bis  zu  der  äufsersten  von  Stokes 
noch  beobachteten  Linie  TT  in  160  gleiche  Theile  getheilt 
und  bezeichnen  die  Lage  und  Breite  der  Lichtbündel,  deren 
Wirkung  auf  das  Insolationsgefäfs  gemessen  wurde,  in  fol- 
gender Weise: 

Wäre  z.  B.  die  Breite  und  Lage  eines  solchen  Licht> 
bündeis  im  Spectrum  anzugeben,  welches  in  Fig.  10  Taf.  II 
von  der  Abscisse  20,5  bis  zur  Abscisse  34  reicht,  so  be- 
zeichnen wir  die  nach  der  Linie  A  hin  liegende  Gränze 
dieses  Bündels  durch  ^  DE,  und  die  nach  Linie  W  hin  lie- 
gende mit  4  &F,  und  die  Linie,  welche  das  Bündel  in  der 
Mitte  halbirt,  also  die  Stelle  des  Spectrums,  auf  welche  sich 
die  beobachtete  chemische  Wirkung  bezieht,  mit  »^-^^bis 
•I  bFu.  Die  Breite  des  Lichtbündels,  Jn  welcher  das  Inso- 
lationsgefäfs vollkommen  eintauchte,  betrug  gegen  -j-l^  der 
ganzen  Länge  des  Spectrums. 

Wir  lassen  zunächst  eine  Versuchsreihe  folgen,  welche 
bei  vollkommen  heiterem  Himmel  am  14.  August  1857  bei 
einem  Barometerstande  von  0'°,7494  zu  Heidelberg  ausge- 
führt wurde.  Die  erste  Verticalspalte  giebt  die  Nummer 
der  Beobachtung  in  der  Ordnung,  wie  dieselben  angestellt 
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wurden;  die  zweite  die  Beobachtungszeit  iu  wahrer  Sonnen- 
zeit;  die  dritte  die  untersuchte  Stelle  des  Spectrums ,  und 
die  vierte  die  dieser  Stelle  entsprechende  Wirkung. 


I. 

JI. 

III. 

IV. 

1 

lOi-  54'  a.  m. 

von  1  GHhisJ 

48,80 

2 

10  58 

Ton  l  DE  bis  E 

1,27 

3 

11     4 

von  Cbis  iDE 

0,47 

4 

11     8 

von  JV,  bis  1  QR 

18,28 

5 

11   13 

von^ÄSbisISr 

2,03 

6 

11   41 

von  ISTbis^Ur 

1,27 

7 

11   47 

von  \N^Q  his  ^RS 

11,73 

8 

11  50 

yon^SThia^üV 

1,02 

9 

11  54 

von  ^JM,  bis  N^ 

37,87 

10 

11  57 

von  Hl  bis  iJM^ 

57,42 

11 

0     1  p.  m. 

von  H,  bis  |  JJIf, 

52,30 

12 

0     4 

von  ^  GHbisB 

61,38 

13 

0     7 

von  ^  FG  bis  G 

27,64 

14 

0  16 

vonll^'Gbis  G 

28,74 

15 

0  20 

von  \DE  bis  F 

1,39 

16 

0  25 

von  iN^Q  bis  iRS 

13,19 

17 

0  32 

von4^«Öbis^ÄS 

12,41 

18 

0  40 

von  6  bis  ^GH 

53,78 

19 

0  42 

vonirGHbisH 

58,74 

20 

0  45 

von  1  GH  bis  J 

53,9 

Berechnet  man  die  am  Heliostatenspiegel  von  der  Einheit 
des  auffallenden  Lichtes  reflectirte  Lichtmenge  zu  Anfang 
und  zu  Ende  dieser  Versuche,  so  erhält  man  die  Werthe 
0,643  und  0,642,  welche  so  wenig  von  einander  abweichen, 
dafs  wir  die  durch  die  Spicgelreflexion  hervorgebrachten 
Lichtunterschiede  ganz  vernachlässigen  konnten,  ohne  die 
Fehlergränze  der  Beobachtungen  zu  überschreiten.  Für  die 
Zeit  der  Beobachtungen  am  17.  August  1857  giebt  die 
Rechnung  folgende  Zenithdistanzen  der  Sonne: 

um  I0'»54'a.  m.37*>35' 
»     12'»   0'  35   13 

»     12  45' p.m. 36    16 
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Die  zu  diesen  Zeiten  herrschende  chemische  Intensität 
der  Sonnenstrahlen  läfst  sich  mit  Formel  14)  berechnen. 
Sie  verhält  sich  in  der  Reihenfolge  der  angeführten  Zei- 
ten wie 

1,002:1,000:1,016 
Auch  diese  Zahlen  variiren  nur  äufserst  wenig.  Um  indessen 
den  durch  diese  kleine  Aenderung  der  Lichtstärke  herbei- 
geführten an  sich  schon  unerheblichen  Fehler  nicht  zu  ver- 
nachlässigen, haben  wir  sämmtliche  Beobachtungen  mit  Hülfe 
der  Formel  14)  auf  die  am  Beobachtungstage  um  12^  von 
der  Sonne  ausgeübte  chemische  Wirkung  reducirt.  Die 
so  corrigirten  Beobachtungen  geben,  wenn  man  aus  den 
mehrfach  bestimmten  Zahlen  das  Mittel  nimmt,  folgende 
Werthe: 

relative  ehem. 
Nr.  d.  Vers.     W.  Z.  Q.  Stelle  des  Sonnen spectrums.      "Wirkung. 

52,7 

1,3 

0,5 

18,9 

2,1 

1.2 

12,5 

38,6 

55,1 

60,5 

28,4 

1,4 

54,5 

Die  gebrochene  Linie  aaaaa  Fig.  10,  Taf.  II  giebt 
eine  graphische  Darstellung  der  relativen  chemischen  Wir- 
kungen, welche  die  einzelnen  Stellen  im  Spectrum  des  nur 
durch  Luft  und  Quarz  hindurchgegangenen  Sonnenlichts  in 
völlig  reinem  Chlorknallgas  hervorbringt.  Man  sieht,  däfs 
diese  Wirkung  mehrere  Maxima  hat,  von  denen  das  gröfste 
bei  -^GH  bis  H  und  das  darauf  folgende  bei  /  liegt,  und 
daCs  die  Wirkung  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums 


1 

10''54'a.m. 

von 

|G^  bis  J 

2 

10 

58 

von 

^DE  bis  E 

3 

11 

4 

von 

C  bis  i  DE 

4 

11 

8 

von 

Ni  bis  IQR 

5 

11 

13 

von 

RS  bis  %ST 

6 

11 

41 

von 

IST  bis  yVV 

7 

11 

47   ■ 

von 

4iV4  Q  bis  ^RS 

8 

11 

54 

von 

*gJM,  bis  N^ 

9 

12 

Ip.  m. 

von 

H,  bis  fJJIf, 

10, 

12 

4 

von 

\gE  bis  H 

11 

12 

16 

von 

i^FG  bis  G 

12 

12 

20 

von 

|Z>£  bis  F 

13 

12 

40 

von 

G  bis  ^GH 
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hin  rascher  und  regehnäfsiger  abnimmt,  als  nach  dem  ultra, 
violetten  Ende  hin. 

Die  Sonne,  welche  das  Licht  za  diesen  Spectralversuchen 
lieferte,  stand  35°  13'  vom  Zenith  entfernt.  Denkt  man  sich 
die  Atmosphäre  überall  von  der  Dichtigkeit,  welche  dem 
Drucke  0"*,76  und  0^  C.  entspricht,  so  ist  ihre  senkrechte 
Höhe  bei  dem  während  unserer  Versuche  herrschenden  Ba- 
rometerstande von  0"*,7494 

07i»r4  =  7881  Meter. 

Die  Weglänge  aber,  welche  die  zu  den  Versuchen  be- 
nutzten Strahlen  in  dieser  Atmosphäre  durchliefen,  ergiebt 
sich  zu 

-^^,  =  9647  Meter. 

C0SO5*'  Ol 

Wir  haben  bereits  in  einer  unserer  früheren  Abhand- 
lungen erwähnt,  dafs  die  Sonnenstrahlen,  welche  zu  ver- 
schiedenen Tageszeiten  eine  und  dieselbe  Chlorschicht  durch- 
strahlen, in  ihren  chemischen  Wirkungen  keineswegs  auf 
gleiche  Weise  geschwächt  werden.  Diefs  beweist,  dafc  die 
Strahlen  verschiedener  chemischer  Färbung  in  verschiedenem 
Grade  von  der  Atmosphäre  ausgelöscht  werden.  Die  mit- 
getheilten  Versuche  können  daher  nur  für  das  Sonnenlicht 
gelten,  welches  eine  9647"^  dicke  Luftschicht  von  0^  und 
0,76  durchstrahlt  hat.  Für  Luftschichten  von  anderer  Dicke 
mulJB  das  Verhältnifs,  welches  zwischen  der  chemischen 
Wirksamkeit  der  verschiedenen  Spectralfarben  besteht,  ein 
anderes  werden.  Man  wird  die  Reihenfolge  und  den  Grad 
der  Verlöschbarkeit  der  chemischen  Strahlen  bestimmen 
können,  wenn  man  die  Beobachtungen,  um  die  es  sich  hier 
handelt,  während  einer  ganzen  Tagesdauer  von  Stunde  zu 
Stunde  wiederholt.  Die  Ungunst  der  hiesigen  klimatisdien 
Verhältnisse,  mit  der  wir  in  nicht  wenig  entmuthigender 
Weise  zu  kämpfen  gehabt  haben,  hat  uns  bisher  verhin- 
dert, auch  diese  Versuche  noch  anzustellen.  Nur  eine 
höchst  unvoUkommne  Versuchsreihe  können  wir  mittheilen, 
welche  indessen  hinlänglich  zeigt,  daCs  das  Verhältnils^  in 


Digitized  by 


Googk 


272 

welchem  die  chemischen  Wirkungen  der  Spectralfarben  za 
einander  stehen,  schon  merklich  verändert  wird,  wenn  sich 
die  Dicke  der  durchstrahlten  Luftschicht  von  96 17"*  auf  nur 
10735»  ändert. 

Diese  Versuche  wurden  ebenfalls  am  14.  August  1857 
in  dem  kurzen  Zeitraum  von  9^  44'  bis  10^  19'  W.  Z.  0 
angestellt  und  gaben  auf  die  der  Zeit  von  10^  entsprechende 
Zenithdistanz  der  Sonne  (42°  46')  bezogen  und  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  früheren  Versuche  reducirt,  folgende  Werthe, 
die  mit  einem  Licbtbündel  von  anderen  Dimensionen  aus- 
geführt wurden  und  daher  mit  den  oben  gegebenen  Wer- 
then  nur  ihren  relativen  Verhältnissen  nach  vergleichbar 
sind. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

1 

gMi' 

^GH  bis  J 

14,5 

2 

9  48 

JVj  bis  Ä, 

10,1 

3 

9   54 

tVÄ^S  bis  4sr 

2,4 

4 

9   59 

iST  bis  ü 

0,0 

5 

10     4 

G  bis  iGH 

13,0 

6 

10     8 

F  bis  %FG 

7,1 

7 

10    11 

b  bis  \FG 

3,2 

8 

10    15 

^DE  bis  lEJf 

0,4 

Diese  Beobachtungen  sind  durch  die  Linie  bbb  Fig.  10, 
Taf.  11,  der,  wie  schon  bemerkt,  eine  andere  Einheit  zu 
Grunde  liegt  als  der  Linie  aaa,  graphisch  dargestellt.  Aus 
derselben  sieht  man,  dafs  das  Verhältnifs  der  chemischen 
Wirkungen  des  Spectrums  von  E  bis  H  bei  einer  Vergrö- 
fserung  der  durchstrahlten  Luftschicht  von  9647°"  auf  10735"* 
wesentlich  verändert  wird. 

Häufiger  wiederholte,  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführte  Mafs- 
bestinunungen  liber  die  chemischen  Wirkungen  der  homo- 
genen Bestandtheile  des  Sonnenlichts  mit  Berücksichtigung 
der  atmosphärischen  Extinction  dürften  in  einer  Beziehung 
von  ganz  besonderer  Interesse  seyn:  Wenn  es  nämlich  ge- 
gründet ist,  was  gegenwärtig  kaum  mehr  bezweifelt  werden 
kann,  dafs  das  Erscheinen  der  Sonenflecke  an  bestimmte 
Perioden   gebunden  ist,  und  dafs  in  Folge  dessen  unsere 


Digitized  by 


Googk 


273 

Sonne  der  Klasse  von  Fixsternen  beizuzählen  ist,  welche  in 
periodischen  Lichtphasen  erglänzen,  so  wird  es  vielleicht  zu 
unerwarteten  Aufschlüssen  über  die  räthselhaften  Vorgänge 
auf  der  Sonnenoberfläche  führen  können,  wenn  man  die 
chemischen  Eigenschaften  ihrer  homogenen  Strahlen  wäh- 
rend der  fleckenreichen  und  fleckenlosen  Perioden  ver- 
gleicht.  Ob  sich  indessen  die  Gröfse  der  atmosphärischen 
Extinction  wird  mit  solcher  Schärfe  ermitteln  lassen,  dafs 
ein  neben  den  Sonnenflecken  möglicher  Weise  noch  vor- 
handener Lichtwechsel  erkennbar  würde,  darüber  könnte 
freilich  nur  eine  Reihe  von  Versuchen  entscheiden,  welche 
die  Kräfte  einzelner  Beobachter  übersteigen. 


IL     lieber  die  Verbindungen  des   Vnterniobs; 
von  Heinr.  Kose. 


u. 


/nterniob  nenne  ich  diejenige  allotropische  Modification 
des  Niobs,  die  mit  Sauerstoff  sich  zu  einer  metallischen 
Säure,  der  Unterniobsäure,  verbindet,  iff  welcher  weniger 
Sauerstoff  als  in  der  Niobsäure  enthalten  ist.  Diese  Säure 
kann  auf  keine  Weise  durch  irgend  ein  Mittel  der  Oxy- 
dation in  Niobsäure  verwandelt  werden.  Nur  mittelbar 
kann  diese  Umänderung  auf  die  Weise  erfolgen,  dafs  man 
die  Unterniobsäure  in  Niobchlorid  verwandelt,  aus  welchem 
man  durch  Zersetzung  vermittelst  Wassers  Niobsäure  er- 
halten kann. 

Mit  dem  Chlor,  Fluor  und  Schwefel  bildet  das  Unter- 
niob  Verbindungen,  welche  der  Unterniobsäure  analog  zu- 
sammengesetzt sind,  und  sich  durch  diese  verschiedene  Zu- 
sammensetzung wesentlich  von  den  Verbindungen  des  Niobs 
unterscheiden.  Auch  diese  können  auf  keine  Weise  un- 
mittelbar in  die  entsprechenden  Niobverbinduugen  verwan- 
delt  iterden.     Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Verbin- 
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duug  des  Uatemiobs  mit  dem  Schwefel,  welche  durchs 
Rösten  sich  in  Unterniobsäure  verwandelt,  während  das 
Schwefelniob  dadurch  Niobsäure  liefert. 

Bei  keinem  anderen  Metalle  kennen  wir  solche  ver- 
schiedene allotropische  Modificationen,  die  in  den  versdhie- 
denen  Verbindungen  ihre  Allotropie  so  festhalten.  Die  bei- 
den allotropischen  Modificationen  des  Niobs  verhalten  sich 
in  den  meisten  Stücken  in  ihren  Verbindungen  vollkommen 
wie  zwei  verschiedene  Metalle.  Es  scheint  mir  dieser  Ge- 
genstand daher  von  Wichtigkeit  zu  sejn,  und  es  ist  viel- 
leicht möglich»  dalÜB,  wie  ich  schon  früher  geäufsert  habe, 
durch  ihn  Fragen  von  Bedeutung  beantwortet  werden 
können. 

Unterniobcblorid. 

So  nenne  ich  jetzt  das  weifse  Chlorid  des  Niobs,  dem 
ich  früher  den  Namen  Niobchlorid  beigelegt  und  das  ich 
in  meinen  ersten  Untersuchungen  über  das  Niob  gemein- 
schaftlich mit  dem  gelben  Chlorid  erhalten  hatte,  bis  es 
später  gelang  es  ohne  dasselbe  oder  mit  nur  sehr  kleinen 
Mengen  des  gelben  Chlorids  darzustellen  ').  Während  aber 
früher  bei  meinen  Versuchen,  bei  denen  beide  Chloride  ge- 
meinschaftlieh ;sich  erzeugten,  es  nicht  möglich  war,  das  gelbe 
Chlorid  vollkomnlln  rein  vom  weifsen  zu  erhalten,  konnte 
letzteres  indessen  rein  vom  gelben  Chlorid  dargestellt  wer- 
den, indem  durch  gelindes  Erwärmen  in  einer  Atmosphäre 
von  Chlorgas  das  gelbe  Chlorid  vom  weifsen  abgetrieben 
werden  kann.  Es  verflüchtigt  sich  freilich  dabei  immer  eine 
mehr  oder  minder  groCse  Menge  vom  weifsen  Chlorid  mit 
dem  gelben;  man  erhält  jedoch  die  allergröfste  Menge  des 
weifsen  Chlorids  rein  vom  gelben. 

Das  weifse  Chlorid  indessen  von  jeder  Spur  von  weifsem 

Acichlorid  zu  befreien,  ist  nicht  möglich  gewesen;  aber  bei 

grofser  Sorgfalt  ist  die  Menge  desselben  im  Unterniobcblorid 

gering.  Ich  werde  weiter  unten  ausführlicher  diesen  Gegen- 

.  stand  berühren. 

Es  sind  viele  Analysen  angestellt  worden,  um  die  Zu- 
sammensetzung des  Unterniobchlorids  genau  zu  bestimmen. 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  90,  S.  469. 
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Das  Chlorid  %Turde  zu  den  analytischen  Untersuchungen  in 
Glasröhren  gebracht,  die  an  beiden  Seiten  zugeschmolzen  wur- 
den,  und  dann  gerade  so  behandelt  wie  das  Tantalchlorid ' ). 
Es  wurde  darauf  durch  Wasser  vollständig  in  Chlorwasser- 
stoffsSure  und  in  Untemiobsäure  zersetzt.  Es  bildet  sich 
zwar  ein  milchichtes  Gemenge;  aber  beim  Aufkochen  schei- 
det sich  die  UntemiobsSure  als  geronnene  Flocken,  ähnlich 
dem  Chlorsilber  aus,  läfst  sich  sehr  gut  klar  abfiltriren  und 
auswaschen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  keine  Spur 
▼on  Unterniobsäure.  Hat  man  zu  der  Zersetzung  des  Chlo* 
rids  ziemlich  viel  Wasser  angewandt ,  so  geht  durch  das 
einmalige  Aufkochen  keine  Chlorwasserstoffsäure  verloren; 
sie  findet  sidi  vollständig  in  der  von  der  Unterniobsäure 
abfiltrirten  Flüssigkeit,  und  der  Chlorgehalt  kann  in  dersel- 
ben auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd bestimmt  werden.  Die  Untersuchung  des  Untemiob- 
Chlorids  hat  daher  bei  weitem  weniger  Schwierigkeiten,  als 
die  des  Niobchlorids ,  und  sie  giebt  daher  mehr  überein- 
stimmende Resultate,  wenn  man  nur  darauf  geachtet  hat, 
dals  das  Chlorid  vollständig  in  einer  Atmosphäre  von  Chlor- 
gas ohne  Rückstand  flüchtig  gewesen  ist. 

Die  Resultate  der  verschiedenen  Analysen  des  Unter- 
niobchlorids,  welche  zu  sehr  verschiedenen  Zeiten  ausgeführt 
worden  sind,  sind  folgende: 

Gewicht 


Zahl 
der 
Ver- 
suche 


des  ange- 
wandten 
Unter- 

niobchlo- 
rids in 

Grammen 


Gewicht 
des  erhal- 
tenen 
Chlorsil- 
bers in 
Grammen 


Mengen  des  berechneten 
Chlors  und  der  erhalte- 
nen  Unieruiobsaure  aus 
100  Theilen  des 

Clilorids 
pj .  Unlerniob- 


üebcr- 
schufs  bei 
der  Ana- 
lyse von 
100  Tb. 
des  Chlo- 
rids 


Diu  dem 
erhaltenen 

Chlor 

acquivalente 

Menge  von 

Sauerstoff 


I 

If 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

Vlll 

JX 

X 


1,690 
1,053 
2,256 
UIO 
1,972 
1,243 
2,852 
1,642 
t.886 
0,986 


1)  Po  gg.  Ann. 


3.300 
2,038 
4,324 
2.210 
3,822 
2,438 
5,6143 
3,169 
3,714 
1,910 
Bd.  99.  S. 


48,28 
47,86 
47,38 
49,19 
47,92 
48,49 
48,67 
47,74 
48,67 
47,87 
78. 


62,25 
62,01 
62,72 
61,62 
61,11 
62,27 
61,99 
62,06 
61,77 
60,55 


10,53 

9.87 
10,10 
10,81 

9,03 
10,76 
10,66 

9,80 
10,44 

8,42 


10.89 
10,80 
10,69 
11,10 
10.81 
10,94 
10.98 
10,78 
10,98 
10,88 


18* 


Digitized  by 


Googk 


276 

Das  Mittel  aus  den  zehn  Versuchen  ist: 
48,21  Chlor 
61,83  Unterniobsäure. 

Das  Chlorid  von  den  sieben  ersten  Versuchen  war  aus 
der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  bereitet,  das  von 
dem  achten  und  neunten  Versuch  aus  dem  von  Nordame- 
rika, und  das  vom  zehnten  Versuch  aus  dem  Samarskit 
vom  Ural  erhalten  worden. 

Die  Resultate  der  verschiedenen  Analysen  stimmen  auf 
ähnliche  Weise  überein,  wie  die  des  Tantalchlorids,  und 
besser  als  die  das  Niobchlorids,  da  bei  der  Analyse  des 
Tantalchlorids  utid  des  Unterniobchlorids  nicht  die  Schwie- 
rigkeiten stattfinden,  wie  bei  der  des  Niobchlorids.  Es  ist 
aber  das  Untemiobchlorid  keine  vollkommen  reine  Chlor- 
verbindung; es  ist  möglich,  darin  einen  geringen  Sauerstoff- 
gehalt nachzuweisen,  selbst  auch  bei  einem  Chlorür,  das 
mit  der  allergrOfsten  Achtsamkeit  dargestellt  worden  ist. 

Wenn  man  Tantal-  und  Niobchlorid  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt,  so  verwandeln 
sich  dieselbe,  in  Schwefelmetalle  unter  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoffgas;  aber,  wenn  jene  Chloride  gut  bereitet 
sind,  so  kann  man  bei  dieser  Zersetzung  nicht  eine  Spur 
von  erzeugtem  Wasser  bemerken. 

Wird  indessen  Untemiobchlorid  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, so  bildet  sich  immer  etwas  Wasser.  Ich  werde 
später  die  Resultate  dieser  Untersuchungen  angeben,  und 
bemerke  nur  hier,  dafs  man  durch  dieselben  die  Menge 
des  Sauerstoffs  im  Chlorür  bestimmen  kann,  indessen  doch 
selbst  nicht  einmal  annähernd  da  bei  den  Versuchen  viele 
Fehlerquellen  nicht  leicht  zu  vermeiden  sind. 

Erhitzt  man  Untemiobchlorid  in  einer  Atmosphäre  von 
Schwefelkohlenstoffdampf,  so  wird  es  sogleich  schwarz 
und  es  bildet  sich  etwas  Unterschwefelniob,  während  wie 
schon  früher  bemerkt  worden,  Tantal-  und  Niobchlorid  durch 
Schwefelkohlenstoffdampf  nicht  zersetzt  werden.  Aber  es 
verflüchtigt  sich  weifses  Untemiobchlorid  mit  den  Dämpfen 
des  Schwefelkohlenstoffs,  während  Unterschwefelniob   zu- 
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rückbieibt.     Es  ist  dieCs  ein  Beweis,  dafs  es  ein  saaerstoff- 
freies  Unterniobchlorid  giebt. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dafs  der  Sauerstoff 
der  Unlerniobsäure ,  welche  durch  Zersetzung  des  Unter- 
niobchlorids  vermittelst  Wasser  entsteht,  sich  zu  dem  der 
Niobsäure  wie  3  :  4  verhält.  Legen  wir  das  aus  dem 
Niobchlorid  abgeleitete  Atomgewicht  des  Niobs  zum  Grunde, 
80  würde  das  sauerstofTfreie  Unterniobchlorid  bestehen  aus: 

Niob      47,86 

Chlor     52,14 
10,000 
und  seine  Zusammensetzung  würde   durch  ?(b  +  3€i   aus- 
gedrückt werden. 

Das  Unterniobchlorid  löst  sich  durch  langes  Stehen  unter 
^schwacher  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffgas  in  conceu- 
trirter  Schwefelsäure  zu  ehier  etwas  trüben  Auflösung  auf. 
Erhitzt  man,  so  ist  die  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffgas 
bedeutend,  und  die  Lösung  wird  ganz  klar.  Beide  Lösun- 
gen, die  trübe  und  die  klare,  geben,  mit  Wasser  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verdünnt,  eine  klare  Auflösung,  die 
aber  durchs  Kochen  sich  trübt;  die  Unterniobsäure  wird 
dadurch  von  der  Lösung  fast  vollkommen  gefällt.  In  der 
klaren  nicht  erhitzten  Lösung  fällt  Ammoniak  die  Unter- 
niobsäure und  zwar  vollkommen.  Kalihydratiösung  giebt 
darin  einen  geringen  Niederschlag,  der  aber  in  einem  Ueber- 
schufs  des  Fällungsmittels  löslich  ist;  die  Lösung  wird  be- 
sonders nach  einiger  Zeit  vollständig  klar.  Durch  k(^en- 
saure  KäUIösung  entsteht  darin  eine  Fällung,  die  aber  eben- 
falb in  einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  ganz  aufiös- 
lieh  ist;  die  Lösung  wird  aber  erst  nach  einiger  Zeit  klar. 
Auch  durch  kohlensaure  Natronlösung  findet  eine  Lösung, 
und  durch  einen  Ueberschufs  derselben  findet  keine  Fällung 
statt.  Wird  zu  der  klaren  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
des  Unterniobchlorids  in  concentrirter  Schwefelsäure  Chlor- 
wasserstoffsäure gesetzt,  so  entsteht  durch  dieselbe  keine 
Fällung/  wohl  aber  wenn  das  Ganze  gekocht  wird,  wodurch 
denn  die  Unterniobsäure  fast  gänzlich  gefällt  wird. 
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Das  Uttterniobchlorid  löst  sich  nicht  in  Chlorwasserstoff- 
säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  gerinnt  damit  nidit 
Äu  einer  Gallerte.  Wird  das  Ganze  mit  Wasser  übergössen, 
so  bleibt  die  Unterniobsäure  ungelöst  und  die  filtrirte  Flüs* 
sigkeit  enthält  sehr  wenig  von  derselben.  Wird  hingegen 
das  Unterniobchlorid  mit  Chiorwasserstoffsäure  gekocht,  so 
wird  es  zwar  ebenfalls  nicht  von  derselben  aufgelöst,  gerinnt 
auch  nicht  zu  einer  Gallerte,  aber  bei  der  Verdünnung  mit 
Wasser  löst  sich  alles  auf,  und  die  Unterniobsäure  wird 
Ton  der  Auflösung  selbst  nicht  durchs  Kochen  gefällt.  Wird 
aber  zu  derselben  Schwefelsäure  gesetzt,  so  erfolgt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Trübung,  und  durchs 
Kochen  wird  alle  Unterniobsäure  gefällt. 

Das  Unterniobchlorid  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur von  einer  Lösung  von  Kalihydrat  vollständig  gelöst^ 
und  auch  von  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  wenn 
es  damit  gekocht  wird.  In  dem  Unterniobchlorid  mufs  die 
Unterniobsäure  mit  dem  Unterniobchloride  chemisch  verbun- 
den seyn,  da  die  Säure  wasserfrei  darin  enthalten  seyn 
inufs  und  sich  dennoch  in  Kalihydrat  auflöst,  was  bei  der 
wasserfreien  Unterniobsäure  nicht  der  Fall  ist,  welche  aber 
freilich  im  wasserfreien  Zustande  nur  durchs  Glühen  zu  er- 
halten ist 

In  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Wasserstoffgase 
wird  das  Unterniobchlorid  weder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur noch  durchs  Erhitzen  verändert.  Es  verflüchtigt  sich 
darin,  wie  im  Chlorgase. 

Auch  andere  reducirende  Gasarten  reduciren  das  Unter- 
niobchlorid nicht.  Kohlenoxydgas  und  Schweflichtsäuregas 
verändern  es  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  erhöhter 
Temperatur. 

In  Alkohol  löst  sich  das  Unterniobchlorid  auf,  bis  auf 
die  in  demselben  enthaltene  Unterniobsäure.  Wird  letztere 
mit  Wasser  übergössen,  so  gelatinirt  sie  nicht.  Bei  der 
Lösung  des  Chlorids  in  wasserfreiem  Alkohol  findet  eine 
Temperatur-Erhöhung  statt.  Destillirt  man  die  Lösung,  so 
erstarrt  der  Rückstand  in  der  Retorte  zu  einer  festen  durch- 
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scheinenden  Masse,  die  wohl  eine  Verbindang  der  Unter- 
niobsäure  mit  Aethyloxyd  sejn  mag.  Dareh  dieses  Erstarren 
des  Rückstands  in  der  Retorte  unterscheidet  sich  derselbe 
von  dem  Rückstand  der  alkoholischen  Lösung  des  Niob- 
Chlorids.  In  Wasser  löst  sich  die  erstarrte  Masse  auf;  aber 
es  bleiben  lange  gelatinöse  Klumpen  ungelöst 

Fügt  man  zu  der  alkoholisdien  Lösung  des  Unterniob- 
dilorids  Schwefelsäure,  so  erhält  man  keine  Fällung^,  selbst 
wenn  auch  das  Ganze  erhitzt  wird.  Destillirt  man,  so  ent- 
wickelt sich  erst  ziemlich  s^ät  Chlorwasserstoffgas  und  dar- 
auf Aethyloxyd;  dann  aber  verkohlt  sich  die  Masse  in  der 
Retorte.  Sie  wurde  so  lange  erhitzt,  bis  keine  brennbaren 
Gase  sich  mehr  entwickelten,  wobei  sie  zuletzt  sehr  stark 
schäumte.  Wird  diese  schwarze  Masse  mit  Wasser  Über- 
gossen, so  enthält  die  filtrirte  Lösung  noch  sehr  viel  Unter- 
niobsäure. 

In  die  alkoholische  Lösung  des  Unterniobchlorids  wurde 
in  einer  tubulirten  Retorte  Schweflichtsäuregas  geleitet, 
in  der  Absicht,  um  vielleicht  eine  blaue  Verbindung  zu 
erzeugen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  dadurch  gar 
keine  Veränderung  erzeugt,  und  auch  dann  nicht,  wenn 
während  des  Kochens  der  Flüssigkeit  die  schweflichte  Säure 
fortwährend  hindurch  geleitet  wurde.  Wurde  der  Alko- 
hol abdestillirt,  so  blieb  eine  salzartige  sehr  wenig  bräun- 
lidi  gefärbte  Masse  zurück,  die  an  der  Luft  erhitzt  sich 
stark  blähte,  und  wie  ein  schwefelweinsaures  Salz  brannte. 
Durch  Wasser  wurde  aus  ihr  viel  Unterniobsäure  ausge- 
zogen^, die  sich  aber  aus  der  filti^irten  Flüssigkeit  von  selbst 
gallertartig  ausschied.  Die  Lösung  enthielt  viel  Chlorwas- 
serstoffsäure aber  keine  Schwefelsäure. 
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III.     I  J  eher  die  Klangfarbe  der  Vocale; 
von  H.  Helmholiz; 

(Mirgetiieilt  vom  Hrn.  Verf.  aas  den  Gelehrt.   Anzeig.  d.  k.  bayerisch. 
Acad.  d.  WJss.) 


XLio  musikalischer  Ton  wird  hervorgebracht  durch  eine  in 
gleichen  und  hinreichend  kleinen  Zeitabschnitten  sich  in 
gleicher  Weise  wiederholende  periodische  Bewegung  der 
Luft.  Innerhalb  jeder  einzelnen  Schwingungsperiode  bleibt 
die  Bewegung  dabei  ganz  willkürlich,  wenn  nur  dieselbe 
Bewegung,  welche  innerhalb  der  ersten  Periode  stattgefunden 
hat,  in  allen  folgenden  Perioden  ebenso  wiederkehrt. 

Wenn  die  Lufttheilchen  während  einer  jeden  Schwingungs^ 
periode  sich  genau  in  derselben  Weise  einmal  hin  und  her 
bewegen,  wie  der  Schwerpunkt  eines  Pendels  bei  einer  sehr 
kleinen  Schwingung  thut,  so  hören  wir  nur  einen  einfachen 
und  einzigen  Ton,  dessen  musikalische  Höhe  durch  die 
Anzahl  der  gleichen  Perioden  bestimmt  ist,  die  in  einer  Se« 
künde  enthalten  sind.  In  diesem  Falle  ist  sowohl  die  Ge- 
schwindigkeit wie  der  Druck  der  Luft  io-  jedem  einzel- 
nen Punkte  der  schwingenden  Luftmasse  einfach  mathe- 
matisch auszudrücken  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form 
A  sm  (2 Tin t  +  c).  Ich  selbst  habe  in  einer  früheren  Arbeit 
über  die  Combinalionstöne  eine  Methode  nachgewiesen,  ver- 
mittels deren  man  dergleichen  einfache  pendelartige  Schwin- 
gungen der  Lufttheilchen  oder,  wie  ich  sie  zu  nennen  vor- 
schlug, einfache  Lufitcellen,  hervorbringen  kann.  Ich  benutzte 
dazu  Stimmgabeln  y  die  angeschlagen  und  frei  in  die  Luft 
gehalten,  ihre  Schwingungen  nicht  in  merklicher  Weise  der 
Luftmasse  mittheilen.  Wenn  man  sie  aber  vor  die  Oeffnung 
von  Besonanzröhrcn  hält,  deren  tiefster  Ton  mit  dem  der 
Stimmgabel  im  Einklang  ist,  so  wird  dieser  tiefste  Ton  der 
Stimmgabel  der  Luft  kräftig  mitgetheilt.  Wenn  auch  die 
Stimmgabel  beim  Anschlagen  noch  höhere  Töne  geben  kann, 
so  läfst  es  sich  doch  leicht  so  einrichten,  dafs  die  höheren 
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Töne  der  Stimmgabel  nicht  im  Einklang  mit  den  höheren 
Tönen  der  Resonanzröhre  sind,  und  deshalb,  durch  die  Re- 
sonanzröhre nicht  verstärkt,  unhörbar  bleiben. 

Wenn  aber  die  Luftbewegung  während  einer  Schwin- 
gungsperiode nicht  dem  einfachen  Gesetze  der  Peudelbewe- 
gung  folgt,  sondern  einem  beliebigen  anderen  Gesetze,  so 
hört  man  bei  gehörig  gerichteter  Aufmerksamkeit  der  Regel 
nach  mehrere  Töne,  selbst  wenn  die  Luftbewegung  nur  von 
einem  einzigen  tönenden  Körper  hervorgebracht  wird.  Nun 
kann  nach  dem  bekannten  Theorem  von  Fourier  eine 
jede  periodische  Bewegung  der  Luft  mathematisch  ausge- 
drückt werden  durch  eine  Summe  von  Gliedern,  deren  je- 
des von  der  Form  Asin(27imt'^c)  ist,  und  also  einer  ein- 
fachen pendelärtigen  Schwingung  der  Luftlheilchen  entspricht. 
In  diesem  Ausdrucke  sind  A  und  c  abhängig  vom  Werthe 
v^n  m,  und  m  durchläuft  die  Werthe  n,  2n,  Sn,  in  u.  s.  w., 
wo  n  wieder  wie  früher  die  Zahl  der  einfachen  Perioden 
in  der  Sekunde  bedeutet. 

In  allen  solchen  Fällen  nun,  wo  die  Form  der  Bewe- 
gung des  tönenden  Körpers  theoretisch  vollständig  gefunden 
werden  kann,  und  wo  man  sich  diese  Bewegung  mathema- 
tisch als  eine  Summe  von  solchen  Sinusgliedern  dargestellt 
hat,  hört  das  Ohr  bei  gehöriger  Aufmerksamkeit  in  der  That 
die  Töne  von  n,  2n,  3n  u.  s.  w.  Schwingungen,  obgleich 
es  in  allen  den  Fällen,  wo  eine  solche  Luftbewegung  nicht 
wirklich  von  verschiedenen  Tonqnellen  her  hervorgerufeu 
ist,  eben  nur  eine  mathematische  Fiction  ist,  dafs  eine  An-^ 
zahl  von  einfachen  pendelartigen  Schwingungen  der  Luft- 
theilchen  neben  einander  existiren. 

Die  Allgemeinheit  dieser  Wahrnehmung  veranlafste  das 
berühmte  frühere  Mitglied  dieser  Akademie  G.  S.  Ohm  es 
als  Definition  des  einfachen  Tones  aufzustellen,  dafs  ein 
solcher  nur  hervorgebracht  werde  durch  eine  einfache  pen- 
delartige Luftbewegung  von  der  Form  Asm(2^fnt'^  c). 
Diese  Definition  des  Tons  von  Ohm  wurde  von  Seebeck 
heftig  angegriffen,  welcher  behauptete,  dafs  die  Definition 
zu  eng  sey,  und  dafs  die  Empfindung  eines  einzigen  Tons 
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auch  durch  Luftbewegangen  hervorgerufen  werden  könnte» 
welche  beträchtlich  von  der  Form  der  einfachen  pendelarti- 
gen Schwingung' abwichen.  Ich  kann  hier  nicht  auf  eine 
vollständige  Widerlegung  der  Einwürfe  von  Seebeck  ein- 
gehen, und  behalte  mir  vor  bei  einer  anderen  Gelegenheit 
darauf  zurückzukommen.  Ich  bemerke  nur,  dafs  seine  Ein- 
würfe wesentlich  auf  der  Schwierigkeit  beruhen,  die  man 
in  vielen  Fällen  findet,  die  höheren  Töne  wahrzunehmen. 
In  der  That  mufs  man  hier  wie  bei  allen  Sinneswahrneh-^ 
fflungeu  zweierlei  von  einander  trennen,  nämlich  die  unmit- 
telbare körperliche  Empfindung  des  Hörnerven,  und  die 
VorsteUuDg,  welche  in  Folge  davon  durch  psychische  Pro- 
cesse  entsteht,  und  in  welcher  auf  das  Yorhandensejn  eines 
bestimmten  tönenden  Körpers  geschlossen  wird.  In  der  un- 
mittelbaren Empfindung  werden  allerdings  die  einzelnen 
vorhandenen  einfachen  Töne  bei  gehörig  angespannter  Auf- 
merksamkeit immer  von  einander  getrennt,  während  sie  in 
der  Vorstellung  zusammeufliefsen  in  den  sinnlichen  Eindruck» 
den  der  Ton  eines  bestimmten  tönenden  Körpers  auf  unser 
Ohr  macht,  und  es  gehört  meist  eine  künstliche  Unterstützung 
der  Aufmerksamkeit  dazu,  um  die  einzelnen  Elemente  der 
zusammengesetzten  Empfindung  von  einander  zu  scheiden, 
ebenso  wie  es  z.  B.  besondere  Beobachtungsmethoden  er- 
fordert, um  sich  zu  überzeugen,  dafs  die  Anschauung  der 
Körperlichkeit  eines  betrachteten  Gegenstandes  auf  der  Ver- 
sdimelzung  zweier  verschiedener  Bilder  desselben  in  beiden 
Augen  beruhe. 

Ich  habe  deshalb  auch  früher  schon  vorgeschlagen,  die 
ganze  zusammengesetzte  Empfindung,  wie  sie  die  von  einem 
einzelnen  tönenden  Körper  ausgehende  Luftbewegung  erregt, 
mit  dem  Namen  Klang  zu  bezeichnen,  den  Namen  des  Tons 
ßber  zu  beschränken  auf  die  einfache  Empfindung,  vne  sie 
4urcb  eine  einfache  pendelartige  Luftbewegung  hervorge- 
bracht wird.  Die  Empfindung  eines  Klanges  ist  demnach  in 
der  Regel  aus  der  Empfindung  mehrerer  einfacher  Töne  zu- 
sammengesetzt. Läfst  man  Alles,  was  Seebeck  in  dem 
ßtreite  mit  Ohm  behauptet  hat,  vom  Klange  gelten,  und 
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was  Ohm  behauptet  hat,  vom  Tone,  so  siud  beide  ausge-' 
zeichnete  Akustiker  mit  ihren  Behauptungen  im  Rechte,  und 
beide  Behauptungen  können  ungestört  neben  einander  be- 
stehen. 

Diese  Bezeichnung  wollen  wir  im  Folgenden  beibehaU 
ten,  und  dabei  festsetzen,  dafs  unter  Tonhöhe  eines  Klanges 
die  Höhe  des  tiefsten  darin  enthaltenen  einfachen  Tones 
von  »Schwingungen,  seines  Grundtons  oder  ersten  Tons  Ter- 
standen  werde,  während  wir  die  übrigen  als  Obertöne  be- 
zeichnen. Den  Ton  von  2it  Schwingungen,  die  höhere  Oc^- 
tave  des  vorigen  bezeichne  ich  als  ^itoeiten  Tan^  den  von 
3»  Schwingungen  als  dritten  Ton  u.  s.  w. 

Ich  bin  nun  daran  gegangen  die  Consequenzen  des 
Ohm'scheu  Satzes  für  die  Lehre  von  der  Klangfarbe  zu 
untersuchen,  und  danke  der  Gnade  Sr.  Ma|.  des  Königs  von 
Bayern  die  Geldmittel  zur  Anschaffung  der  Apparate  für 
diese  Untersuchung.  In  physikalischer  Beziehung  war  man 
längst  zu  der  Erkenutnifs  gelangt,  dafs  dem,  was  unser  Ohr 
als  verschiedene  Klangfarbe  unterscheidet,  die  verschiedene 
Form  der  Luftwellen  innerhalb  jeder  einzelnen  Schwingungs- 
periode entspräche;  aber  freiUch  beruhte  dieser  Satz  nur 
darauf,  dafs  keine  andere  Möglichkeit  übrig  blieb,  die  Ver- 
schiedenheiten der  Klangfarbe  zu  erklären,  und  bedurfte 
noch  der  experimentellen  Bestätigung,  die  durch  meine  Ver* 
suche  nun  gegeben  werden  kann.  In  physiologischer  Be* 
Ziehung  lieCs  sich  aus  Ohm 's  Satze  noch  eine  weitere  Cou-* 
Sequenz  ziehen. 

Da  nämhch  alle  Schwingungen  die  nicht  der  einfacbeii 
pendelartigen  Bewegung  entsprechen,  in  der  Empfindung 
des  Ohres  zerlegt  werden  in  eine  gewisse  Zahl  einfacher 
Töne,  so  müssen  Klänge  von  verschiedener  Klangfarbe  und 
gleicher  Höhe  des  Grundtons  für  das  Ohr  durch  verschieb 
dene  Stärke  der  harmonischen  Obertöne  verschieden  seyn. 
Wenn  wir  nun  absehen  von  der  verschiedenen  Weise,  wie 
die  Klänge  verschiedener  Instrumente  und  Stimmen  anheben 
oder  ausklingen,  ferner  von  den  mancherlei  sausenden, 
kratzenden,  knarrenden,  unregelmäfsigen  Geräusohen,  welche 
^iele  davon  begleiten,  und  die  nicht  eigentlich  zu  dem  mi|- 
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'  sikaliscben  Theile  des  Tones  zu  rechnen  sind,  and  den  Theil 
der  Klangfarbe,  der  eben  nicht  von  den  genannten  Neben- 
umständen  abhängt,  die  musikalische  Klangfarbe  des  Tons 
nennen,  so  war  die  aufzustellende  Frage:  Unterscheidet  sich 
die  musikalische  Klangfarbe  nur  durch  die  verschiedene 
Stärke  der  darin  enthaltenden  Nebentöne? 

Denkt  man  eine  Wellenform  aus  den  in  ihr  enthaltenen 
einfachen  Wellen  zusammengesetzt,  so  kommt  es  nicht  nur 
darauf  an,  dafs  die  letzteren  die  richtige  Schwingungsweite 
haben,  sondern  auch  darauf,  dafs  die  Phasenunterschiede 
zwischen  ihnen  und  dem  Grundtone  richtig  gewählt  werden; 
Wir  bekommen  ganz  verschiedene  Wellenformen,  wenn 
wir  die  Welle  eines  Grundtones  und  seiner  ersten  höheren 
Octave  zusammensetzen,  je  nachdem  wir  das  Verdichtungs- 
maximum des  Gruudtons  mit  dem  der  Octave  zusammen- 
fallen lassen,  oder  etwa  mit  dem  Verdichtungsminimum  der 
Octave  oder  mit  irgend  einer  dazwischen  liegenden  Phase 
der  Octave,  und  es  concentrirte  sich  nur  jene  Frage  in 
folgende  speciellere  Farm:  Beruht  die  Unterscheidung  der 
musikalischen  Klangfarbe  nur  in  der  Empfindung  con  Ober- 
tönen  verschiedener  Stärke,  oder  unterscheidet  das  Ohr  auch 
die  Phasenunterschiede? 

Die  Entscheidung  dieser  Frage  wurde  am  directesten 
gewonnen,  wenn  man  geradezu  versuchte  Töne  verschieder 
ner  Klangfarbe  durch  directe  Zusammensetzung  einfacher 
Töne,  wie  man  sie  durch  Stimmgabeln  erzeugen  kann,  her- 
zustellen. Als  eines  der  passendsten  Objecte  der  Nachah- 
mung boten  sich  die  verschiedenen  Yocale  der  menschlichen 
Sprache  dar,  weil  diese  als  gleichmäfsig  anhaltende  musi- 
kalische Töne  hervorgebracht  und  ziemlich,  wenn  auch  nicht 
ganz  frei  von  unmusikalischen  Geräuschen  gehalten  werden 
können. 

Mein  Apparat  besteht  aus  einer  Reihe  von  8  Stimmga- 
beln, die  dem  B  (in  der  tiefsten  Octave  der  Männerstimmen), 
und  seinen  harmonischen  Obertönen  bis  zum  b^  (in  den 
höchsten  Soprantönen)  entsprechen,  nämlich  den  Tönen  Bp 
^>  fi9  *i>  d^y  fi9  ^*2    ^^^   ^2'     Jede  Stimmgabel   ist   zwi- 
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sehen  deu  Sclienkeln  eines  kleinen  hufeisenförmig  gebogenen 
Elektramagnets  befestigt,  und  mit  einer  abgestimmten  Re- 
sonanzröhre verbunden.  Die  Oeffnungen  der  Resonanz- 
röhren sind  mit  beweglichen  Deckeln  versehen,  welche  durch 
Fäden,  deren  Enden  an  einer  kleinen  Claviatur  befestigt 
sind,  fortgezogen  werden  können.  Die  Stimmgabeln  werden 
in  Bewegung  gesetzt  durch  intermittirende  elektrische  Ströme, 
die  nach  dem  Princip  des  Neef 'sehen  Hammers  erzeugt 
werden,  und  deren  Zahl  in  der  Sekunde  gleich  ist  der 
Schwingungszahl  der  tiefsten  Gabel,  nämlich  112.  Die  Ein- 
richtungen sind  so  getroffen,  —  ich  hatte  dabei  mit  ziemlich 
bedeutenden  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  —  dafs  man,  nach- 
dem der  Apparat  in  Gang  gesetzt  ist,  kaum  ein  leises  Sum- 
men von  den  Gabeln  hört,  so  lange  die  Resonanzröhren  alle 
geschlossen  sind;  sobald  man  aber  mittels  der  Claviatur  eine 
oder  einige  der  Resonanzröhren  öffnet,  treten  die  betref- 
fenden Töne  kräftig  hervor.  Die  Stärke  der  Töne,  welche 
man  angeben  will,  kann  man  leicht  reguliren,  indem  man 
die  betreffenden  Röhren  mehr  oder  weniger  vollständig 
öffnet. 

Ich  verfuhr  nun  so,  dafs  ich  erst  die  zwei  tiefsten  Töne 
allein  combinirte,  dann  den  dritten  und  allmählich  immer 
mehrere  hiuzunahm,  und  die  entstandenen  Klänge  mit  der 
Stimme  nachzuahmen  suchte.  So  lernte  ich  allmählich  die 
verschiedenen  Vocalklänge  mehr  oder  weniger  vollständig 
nachbilden,  und  zwar  ziemlich  gut  und  deutlich  U,  O,  Oe,  E^ 
etwas  weniger  gut  J,  Ue,  bei  welchen  das  Sausen  der  Luft 
in  der  Mundhöhle,  auf  dessen  verschiedenen  Charakter  bei 
den  Vocalen  Donder's  aufmerksam  gemacht  hat,  verhält- 
nifsmäfsig  am  lautesten  ist,  und  weniger  gut  auch  A,  und 
Ae,  weil  bei  diesen  eine  sehr  grpfse  Anzahl  von  Tönen 
zusammenwirken  mufs,  die  sich  nicht  alle  einzeln  so  voll- 
ständig in  ihrer  Stärke  beherrschen  lassen,  ja  beim  A  sogar 
noch  eine  Reihe  höherer  Töne  hinzutreten  mufste,  für  wel- 
che ich  keine  Gabeln  mehr  hatte. 

Ueberhaupt  ist  zu  bemerken,  dafs  die  mittels  Stimmga- 
beln zusammengesetzten  Yocaltöne  den  gesungenen  Tönen 
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der  menschlichen  Stimme  ähnlicher  waren  als  den  gespro- 
chenen. Bei  dem  trockenem  Klange  der  gewöhnlichen 
Sprache  wählt  man  eine  andere  Art  der  Intonation,  wobei 
der  Grundton  viel  schwächer  zum  Vorschein  kommt ,  als 
die  höheren  Nebentöne  und  die  Geräusche;  dadurch  eben 
aber  werden  die  Unterschiede  der  Klangfarbe  viel  deutli- 
cher als  beim  Singen,  wo  der  Grundton  stärker  hervortritt, 
und  die  Nebentöne  mehr  bedeckt.  Am  ähnlichsten  sind 
die  künstlich  zusammengesetzten  Vocale  denen,  weldie  auf 
einem  Cla viere  nachklingen,  wenn  man  einen  der  Vocale 
stark  hineinsingt. 

Im  Einzelnen  waren  meine  Resultate  nun  folgende: 

Der  einfache  Grundton  hat  verglichen  mit  den  zusam- 
mengesetzten Klängen  die  Klangfarbe  des  U.  Noch  etwas 
deutlicher  wird  der  Vocal,  wenn  der  Grundton  ganz  schwach 
vom  dritten  Tone  begleitet  wird. 

Das  O  entsteht,  wenn  der  Grundton  kräftig  von  der 
höheren  Octave  begleitet  wird.  Eine  ganz  schwache  Be- 
gleitung durch  den  dritten  und  vierten  Ton  ist  vortheilhaft 
aber  nicht  nothwendig. 

Das  E  wird  namentlich  durch  den  dritten  Ton  charak- 
terisirt,  bei  mäfsiger  Stärke  des  zweiten.  Schwach  kann 
man  auch  den  vierten  und  fünften  mitklingen  lassen. 

Der  Uebergang  von  O  zu  E  geschieht  also  dadurch, 
dafs  man  den  zweiten  Ton  abnehmen,  den  dritten  anschwel- 
len läfst,  gicbt  man  beide  genannte  Nebentöne  stark  an,» 
so  entsteht  Oe. 

Ue  entsteht  durch  den  Grundton  der  in  mäfifiger  Stärke 
von  dem  dritten  Tone  begleitet  ist 

Bei  J  mufs  man  den  Grundton  schwächen,  den  zweiten 
verhältnifsmäfsig  zum  Gruudton  stark,  den  dritten  ganz 
schwach,  aber  den  vierten,  der  für  diesen  Vocal  charakte- 
ristisch ist,  stark  angeben,  den  fünften  dazu  in  mäfsiger 
Stärke  gesellen.  Man  kann  ohne  wesentliche  Aeuderung 
des  Charakters  übrigens  die  schwachen  Töne,  den  dritten 
und  fünften,  auch  weglassen. 

Bei  A  und  Ae  dagegen  sind  es  die  höheren  Nebentöne, 
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welche  charakteristisch  werden.  Man  kann  den  zweiten  Ton 
ganz  weglassen y  den  dritten  schwach  angeben,  dann  aber 
die  höheren  Töne  hervortreten  lassen,  soweit  es  die  Stärke 
der  Gabeltöne  erlaubt,  die  aber  für  diese  höchsten  Töne 
überhaupt  bei  der  angegebenen  Erreguugswcise  gering  ist. 
Beim  Ae  kommt  es  namentlich  auf  den  vierten  und  fünften 
Ton  an,  beim  A  auf  den  fünften  bis  siebenten.  Wenn 
man  bei  A  den  dritten  Ton  ganz  weglSfst,  bekommt  es 
einen  nasalen  Klang. 

Uebrigens  muCs  ich  bemerken,  dafs  die  angegebenen 
.  Verhältnisse  zwischen  Grundton  und  Obertönen  zunächst 
nur  zu  beziehen  sind  auf  die  Tonhöbe  meiner  Gabeln. 
Der  Grundton  B  entspricht  etwa  der  Tonhöhe,  in  welcher 
mäfsig  tiefe  Männerstimmen  zu  sprechen  pflegen.  Ich  habe 
meine  Untersuchungen  über  die  Vocale  in  höheren  Tonlagen 
noch  nicht  abzuschliefsen  Zeit  gehabt,  mit  den  Gabeln  liefs 
sich  die  Untersuchung  darüber  nicht  viel  weiter  führen, 
weil  mir  die  höheren  Töne  fehlten.  Wählte  ich  das  6,  wel- 
ches bisher  zweiter  Ton  war,  als  Grundton,  so  hatte  ich 
nur  drei  dazu  passende  Nebentöne.  Mit  diesen  liefsen  sich 
U,  O,  Oe,  E,  Ue  und  J  nach  der  gegebenen  Regel  her- 
stellen, nur  unvollkommen  wegen  Mangels  der  höheren 
Töne  A  und  Ae,  so  dafs  auch  hier  dasselbe  Yerhältnils  der 
Nebentöne  zum  Grundtone  entscheidend  für  den  Yocalcha- 
rakter  zu  seyn  schien,  wie  in  der  tieferen  Lage.  Es  ent- 
spricht diese  höhere  Lage  ungefähr  der,  in  welcher  Altstim- 
men zu  sprechen  pflegen. 

Dagegen  habe  ich  die  Untersuchung  weiter  geführt  durch 
directe  Beobachtung  der  menschlichen  Stimme  mittels  eines 
besonderen  Hülfsmittels,  welches  auch  den  ganz  Ungeübten 
in  den  Stand  setzt,  die  Obertöne  jedes  musikalischen  Tons 
herauszuhören,  was  bisher  eine  Aufgabe  war,  die  nur  durch 
andauernde  Uebung  und  mit  grofser  Anstrengung  der  Auf- 
merksamkeit gelöst  werden  konnte.  Ich  benutze  dazu  näm- 
lich cigenthümliche  Resonatoren,  die  an  das  Ohr  selbst 
angesetzt  werden.  Die  beste  Fonn  dieser  Resonatoren  sind 
Glaskugeln  mit  zwei  Oeffnungen,  von  denen  die  eine  in 
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einen  ganz  kui-zen  trichterförmigen  Hals  ausläuft,  dessen 
Ende  in  den  Gehörgang  einpafst.  Bewaffnet  man  eia  Ohr 
mit  einem  solchen  Resonator;  während  man  das  andere 
schliefst,  so  hört  man  die  meisten  äufseren  Töne  nur  sehr 
gedämpft,  denjenigen  aber,  der  dem  eigenen  Tone  der 
Glaskugel  (diese  in  Verbindung  mit  dem  Gehörgange  ge- 
nommen) entspricht,  in  aufserordentlicher  Stärke;  in  der- 
selben Stärke  treten  nun  auch  diejenigen  ObertÖne  äufse- 
rer  Töne  auf,  welche  dem  Tone  der  Glaskugel  entspre- 
chen. Setzt  man  z.  B.  eine  Kugel  an  das  Ohr,  deren  Ton 
f^  ist,  und  singt  auf  £,  dessen  dritter  Ton  jenes  d  ist, 
die  Yocale,  so  hört  man  bei  u,  t,  ü,  a,  ä  nur  schwach  den 
Ton  der  Kugel,  während  er  bei  o  und  ö  sich  stark  her- 
vorhebt, und  bei  e  gewaltig  in  das  Ohr  hineinschmettert. 
Mit  Hülfe  solcher  Resonatoren  werden  eine  Menge  akusti- 
scher Phänomene,  die  objectiven  Combiuationstöne,  die 
Obertöne  und  ihre  Schwebungen,  die  sonst  schwer  zu  un- 
tersuchen waren,  aufserordenth'ch  leicht  zugänglich.  Die 
damit  ausgeführte  Untersuchung  der  menschlichen  Stimm- 
töne bestätigte  nun  durchaus,  wenn  auf  £  gesungen  wurde, 
die  Resultate,  die  ich  mit  den  Stimmgabeln  erhalten  hatte, 
für  höhere  Stimmlagen  traten  aber  einige  Abweichungen 
ein.  Es  stellte  sich  nämlich  heraus,  dafs  für  die  Neben- 
töne einzelner  Vocale  gewisse  Gegenden  der  musikalischen 
Scala  besonders  günstig  sind,  so  dafs  die  in  diese  Theile 
der  Scala  fallenden  Nebeutöne  stärker  werden  als  in  an- 
deren Höhelagcn,  so  ist  für  das  O  die  obere  Hälfte  der 
eingestrichenen  Octave  eine  solche  begünstigte  Stelle.  Der 
dritte  und  vierte  Oberton,  welche  in  der  tiefen  Lage  des 
Yocals  deutlich  zu  hören  sind,  liegen  in  dieser  Gegend, 
und  treten  nicht  so  deutlich  heraus,  wenn  O  höher  ge- 
sungen wird.  Für  das  A  ist  die  obere  Hälfte  der  zwei- 
gestrichenen Octave  begünstigt.  Der  2.,  3.,  4.  Ton,  die 
in  der  tiefen  Lage  schwach  waren,  treten  sehr  mächtig 
heraus,  wenn  das  A  zwischen  b  und  b^  gesungen  wird. 
Uebrigens  fand  ich  mittels  der  beschriebenen  Resonatoren, 
dafs  namentlich  beim  Vocal  A  auch   noch   höhere  schwach 
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hörbare  Obertönc  da  sind,  als  meine  Gabeln  reichen.  Es 
resonirtc  bei  dem  Vocal  A  gesungen  auf  F,  noch  eine  Ku- 
gel merklieb,  welche  auf  es^  abgestimmt  war,  welcher  Ton 
14  mal  so  viel  Schwingungen  macht  als  jenes  F, 

Was  nun  die  Einwirkung  der  Phasenunterschiede  betrifft, 
so  hat  sich  eine  solche  bei  meinen  Versuchen  nicht  gezeigt. 
Die  Schwingungsphasen  der  Stimmgabeln  habe  ich  nach  der 
optischen  Methode  von  Lissa)ou  controliren  können.  Man 
kann  erstens  durch  Umkehrung  der  elektrischen  Ströme  in 
dem  Elektromagnet  einer  jeden  einzelnen  Gabel  deren 
Schwingung  um  eine  halbe  Undulation  verändern,  so  dafs 
Maximum  und  Minimum  ihrer  Abweichung  mit  einander 
vertauscht  werden,  und  man  kann  femer  durch  etwas  auf-  ^ 
geklebtes  Wachs  die  Gabeln  ein  wenig  verstimmen,  dann 
wird  ihre  Schwingung  schwächer,  und  die  Phasen  verschie- 
ben sich  desto  mehr,  je  gröfser  die  Verstimmung  ist,  bis 
zur  Gränze  einer  Viertel  Undulation.  Noch  leichter  aus- 
zuführen ist  die  Veränderung  der  Phasen  der  schwächeren 
Töne,  wenn  man  sie  bald  durch  gröfsere  Entfernung  der 
Besonanzröhren  schwächt,  wobei  die  Phase  der  Luftschwin- 
gung nicht  verändert  wird,  bald  durch  unvollständige  Oeff- 
nung  der  Besonanzröhren,  wobei  eine  Veränderung  der 
Phasen  der  Luftwellen  eintritt,  wie  aus  den  Resultaten  einer 
theoretischen  Arbeit  über  die  Schallschwingungen  hervorgeht, 
die  gegenwärtig  in  Cr  eile 's  Journal  für  Mathematik  ge- 
druckt wird.  Alle  die  Phäsenänderungen,  welche  auf  solche 
Weise  hervorgebracht  werden  können,  verändern  nicht  die 
Klangfarbe,  wenn  die  Stärke  der  Töne  dieselbe  bleibt,  so 
dafs  also  die  früher  gestellte  Frage  im  Allgemeinen  dahin 
beantwortet  wird,  dafs  die  musikalische  Klangfarbe  nur  ab- 
hängt von  der  Anwesenheit  und  Stärke  der  Nebentöne,  die 
in  dem  Klange  enthalten  sindj  nicht  von  ihren  Phasenun- 
ferschieden. 

Indessen  mufs  ich  gleich  bemerken,  dafs  scheinbare  Aus- 
nahmen vorkommen.  Es  können  sich  bei  hinreichend  star- 
ken Tönen  Combinationstöne  einmischen,  die  je  nach  den 
Phasenunterschieden  die  primären  Töne  theils  schwächen, 
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theils  verstärken,  so  dafs  dadurch  auch  Unterschiede  der 
Klangfarbe  eintreten.  Hier  glaube  jch  aber  neben  den 
übrigen  Erfahrungen  die  Erklärung  festhalten  zu  dürfen, 
dafs  der  Klangunterschied  eben  nur  von  dem  Unterschiede 
der  Tonstärke  bedingt  ist,  welcher  letztere  aber  unter  solchen 
Verhältnissen  vom  Phasenunterschiede  abhängt. 

Ferner  möchte  ich  den  ausgesprochenen  Satz  vorläufig 
wenigstens  noch  einschränken  auf  die  unteren,  in  der  Scala 
weit  auseinanderliegenden  Nebentöne  bis  etwa  zum  6.  oder 
8'*".  Die  höheren  Nebentöne  geben  Dissonanzen  mit  ein- 
ander und  Schwebuhgen;  und  wenn  nun  eine  Menge  sol- 
cher schwebender  Tonpaare  zusammenwirken,  wird  es  für 
die  Empfindung  wahrscheinlich  nicht  gleichgültig  seyn,  ob 
die  Pausen  aller  dieser  Schwebungen  zusammenfallen  oder 
nicht.  Das  hängt  aber  von  den  Phasenunterschieden  ab. 
Uebrigens  halte  ich  es  auch  für  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Masse  hoher  dissonanter  Obertöne  das  bildet,  was  das  Ohr 
als  begleitendes  Geräusch  hört,  und  was  wir  schon  von 
andrer  Seite  her  ausgeschlossen  haben  von  unserer  Betrach- 
tung der  musikalischen  Klangfarbe. 

Ich  habe  schon  an  einem  anderen  Orte  die  Hypothese 
ausgesprochen,  dafs  jede  Nervenfaser  des  Hörnerven  für 
die  Wahrnehmung  einer  besonderen  Tonhöhe  bestimmt  ist, 
und  in  Erregung  kommt,  wenn  der  Ton  das  Ohr  trifft, 
welcher  der  Tonhöhe  des  mit  ihr  verbundenen  elastischen 
Gebildes  (Cortischen  Organs  oder  Borste  in  den  Ampullen) 
entspricht.  Danach  würde  sich  die  Empfindung  verschiede- 
ner Klangfarben  darauf  reduciren,  dafs  gleichzeitig  mit  der 
Faser,  welche  den  Grundton  empfindet,  gewisse  andere  in 
Erregung  gesetzt  werden,  welche  den  Nebentönen  entspre- 
chen. Diese  einfache  Erklärung  würde  nicht  gegeben  wer- 
den können,  wenn  die  Phasenunterschiede  der  tieferen  Ne- 
bentöne in  Betracht  kämen. 
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IV.     Lieber  das  Gefüge  der  Steinmeteoriten ; 
vom  Freiherrn  von  Reichenbach^ 


XI. 

JL/ie  Meteoriten  haben  vor  )edem  anderen  natnrwissen- 
scbaftlichen  Gegenstande  das  Eigene  voraus,  dafs  sie  uns 
immer  zunächst  zum  Ursprünge  und  Anfange  der  Welt  zu- 
rückführen; überall  drängt  sich  die  Frage  auf:  wie  sind  sie 
entstanden?  und  wenn  wir  zur  Auflösung  dieses  vielseitigen 
Problems  uns  anschicken,  so  müssen  wir  immer  damit  be- 
ginnen, die  Art  ihres  Baues»  sowohl  in  seiner  äufseren  Er- 
scheinung ak  in  der  Anordnung  seiner  innern  Einrichtung^ 
zum  Vorwurfe  unserer  Untersuchung  zu  machen. 

l£s  hat  nicht  an  Leuten  gefehlt^  welche  dem  ganzen 
Körper  aller  Meteoriten  eine  gleiche  Krystallgestalt  beilegen 
wollten;  so  meinte  v.  Schreibers  in  jedem  Aerolithen, 
Stein  oder  Eisen,  eine  vierseitige  Pyramide  zu  sehen.  Diefs 
ist  ein  Misverstehen  des  Grundgesetzes  der  Krjstallisation, 
nach  welchem  nur  homogene  lose  Molekeln  zum  Krystalli- 
siren  sich  anschicken  können,  nicht  aber  ein  Gemenge 
von  fast  allen  möglichen  Substanzen,  die  einzeln  für  sich 
schon  fest  sind  und  Krjstalle  aus  allen  Systemen  ausmachen. 
Wie  kann  man  auf  den  Gedanken  kommen,  eine  Breccie 
bilde  einen  Krystall,  und  zwar  jedesmal  eine  vierseitige 
Pyramide! 

Von  den  Eisenmeteoriten  zeigen  viele  sich  im  Innern 
anscheinend  formlos,  so  Tucuman,  Senegal,  SmithUmd,  Babh$- 
muhl  etc.  Andere  zeigen  in  scheinbar  formloser  Grundmasse 
eingelagerte  feine  krystailinische  Gebilde,  wie  Cap^  Ras- 
gata,  Kamtschatka^  Sali-River  u,  a.  Wieder  andere  zeigen 
ein  durchaus  krystallinisches  Gefüge  eigener  und  verschie- 
dener Art,  das  wir  auf  nicht  meteorischen  Metalhnassen  bei 
weitem  nirgends  vorfinden,  wie  Schweiz,  Ärt>a^  Zacaiec(My 
Lenarto,   Cosby  u.  s.  w.    Ganz  von  anderer  Art  ist  das 
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Geftige  der  Steinmeleoriten ,  von  welchem  ich  hier  im  Be- 
sondern  zu  reden  wünsche. 

Wenn  ich  die  Meteorsteine  auf  dem  Bruche  hin  und 
her  beschaue,  so  finde  ich  eine  eigenthümliche  Art  der 
Zusammensetzung  ihrer  kleinsten  sichtbaren  Partikeln,  die 
ich  auf  keinem  terrestrischen  Steine  gewahren  kann.  Es 
sind  diefs  zunächst  ganz  feine,  schwach  angedeutete  Linien, 
in  welche  sich- die  nähern  Bestaudtheile  der  Steine  aufrei- 
hen, und  parallel  neben  einander  fortlaufen.  Man  sieht  diefs 
nicht  sogleich,  und  nicht  ganz  leicht;  es  ist  nöthig,  dafs 
man  die  Steine  sehr  genau  anschaue,  bis  man  die  parallele 
Liniiruug,  welcher  ihre  ganze  Masse  unterh'egt,  erkennt. 
Als  ich  die  erste  Wahrnehmung  davon  machte,  traute  ich 
meinen  Augen  selbst  nicht  recht.  Ich  drehte  den  Stein, 
einen  Chateau -Renard,  hin  und  her,  und  immer  kamen  mir 
die  Andeutungen  von  paralleler  Anordnung  der  mancherlei 
Bestaudtheile  wieder  ins  Auge.  Noch  immer  würde  ich 
Zweifeln  über  die  Richtigkeit  meiner  Beobachtung  Raum 
gegeben  haben,  wenn  ich  nicht  dieselbe  Erscheinung  auch 
an  anderen  und  zuletzt  an  allen  Meteorsteinen,  welche  an- 
gebrochen waren,  mehr  oder  minder  deutlich  vorgefunden 
hätte.  Ueberall  erschien  das  Material  dieser  gemengten 
Körper  unter  dem  Gesetze  von  Linien,  welche  häufig  mit 
ihrer  Oberfläche  parallel  liefen. 

Mit  der  Wahrnehmung  dieser  Erscheinung  ist  es  jedoch 
eine  mifsliche  Sache.  Sie  liegt  offen  am  Tage,  und  doch  ist 
es  nicht  ohne  Schwierigkeit  sie  zu  sehen.  Es  verhält  sich 
damit  wie  mit  Hrn.  Haidinger's  Lichtbüscheln  am  Him- 
mel; sie  sind  da  und  doch  sieht  sie  nicht  Jedermann  alsbald. 
Nach  einigem  Suchen  gewahrt  man  sie  endlich,  kann  nicht 
begreifen,  dafs  man  sie  nicht  auf  den  ersten  Blick  sah; 
und  hat  man  nur  einmal  die  Gestalt  wirklich  erblickt  und 
erfafst,  so  sieht  man  sie  immer  und  jederzeit  wieder,  wenn 
man  sie  gar  nicht  sucht.  Will  man  diese  Linien  erschauen, 
so  mufs  man  sehr  genau  ins  Kleine  den  Blick  richten,  uud 
dennoch  darf  man  den  Ueberblick  übers  Ganze  gleichzeitig 
nicht  fallen  lassen.     Das   ist   etwas  schwierig,  aber  es  ist 
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die  Bedingung,  ohne  welche  mau  die  Linien  nicht  erkennt 
und  nicht  findet.  Auch  nicht  bei  jeder  Beleuchtung  sind 
sie  deutlich;  sehr  helles  Licht  ist  nicht  zuträglich;  häufig 
thut  man  gut,  sich  mehr  oder  minder  in  den  Grund  des 
Zimmers,  in  einige  Düsterheit  zurückzuziehen  und  die  Steine 
in  verschiedene  Richtungen  zu  bringen,  wo  dann  die  Punkt- 
reihen aus  welchen  die  Linien  bestehen,  besser  zum  Vor- 
schein kommen  als  bei  stärkerer  Helle,  Ohne  eine  Zeich- 
nung ist  diefs  nur  schwer  verständlich,  ich  füge  daher  eine 
solche  hier  Fig.  24  u.  25  Taf.  II  bei^  Sie  zeigten  das 
Aussehen  der  Bruchflärhen  eines  Steinmeteoriten.  Diese 
Linien  oder  Reihen  sind  nicht  oft  gerade,  sondern  meist 
gebogen,  hin  und  her  schwankend,  krümlig,  der  feinern 
oder  gröbern  Materie,  woraus  der  Stein  besteht,  sich  an- 
schmiegend und  theilweise  sie  selbst  ausmachend.  Der  Ab- 
stand der  einen  von  der  anderen  wechselt  von  einem  Vier- 
tel-Millimeter bis  zu  1 1  Millimetern  ungefähr.  Bei  feinkör- 
nigen Steinen  ist  er  geringer,  bei  grobem  Korne  gröfser. 
Wären  die  körnigen  Gemengtheile  eines  Aerolithen  alle 
gleich  grofs,  so  würden  ohne  Zweifel  die  Linien  einen  leicht 
in  die  Augen  fallenden  Parallelismus  befolgen.  Allein  die 
Verschiedenheit  in  der  Gröfse  der  conglomerirten  Körper- 
chen, aus  denen  ein  Meteorit  besteht,  stört  alle  Augenblicke 
den  Parallelismus,  der  dem  Bildungstrieb  desselben  zu 
Grunde  liegt,  verwirft  die  Richtung  der  Linien,  krümmt  sie 
auf-  und  abwärts,  und  scheint  nicht  selten  sie  zu  unter* 
brechen.  Das  Auge  hat  dann  Mühe  sich  zurecht  zu  finden, 
und  den  abgerissenen  Faden  wieder  aufzufassen. 

Am  deutlichsten  sieht  man  die  schichtenartig  parallele 
Aufreihung  der  Substanz  eines  Meteoriten  in  dem  Steine 
von  Rena:6:60.  Dort  sind  es  der  nähern  Bestandtheile  nur 
wenige.  Es  ist  eine  schwarze  Grundmasse  in  welche  weifse, 
mohnsamgrofse  rundliche  Körner  von  Olivin  eingebettet 
sind.  Auf  den  ersten  Blick  kann  man  erkennen,  dafs  die 
weifsen  Punkte  reihenweise  geordnet  sind,  und  dafs  diese 
Reihen  Schichten  angehören,  die  mit  einem  gewissen  Grade 
von  Parallelismus  übereinander  gelegt  sind,  zwischen  )eder 
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Scbidit  eine  Lage  voo  schwarzer  Grundmasse.  Man  hat 
es  hiebei  nur  mit  zwei  Körpern  zu  thun,  wovon  der  eine 
weifs  und  der  andere  schwarz  ist;  da  findet  sich  das  Auge 
leicht  zurecht.  Wären  die  weifsen  Olivinkömer  alle  von 
gleicher  Grö£se,  so  würde  der  Stein  ein  völlig  bandartig 
gestreiftes  Ansehen  im  Bruche  darbieten;  der  Unterschied 
ihrer  Gröfse  ist  aber  stark  genug ,  um  die  Reihen  zu  ver- 
ziehen, den  Parallelismus  und  die  Schichtung  zu  beeinträch- 
tigen, für  das  Auge  an  vielen  Stellen  unkenntlich  zu  machen, 
und  den  Beschauer  zur  Aufsuchung  des  Zusammenbanges 
zu  nöthigen. 

Der  nächste  grofskörnige  Luftstein  ist  der  von  Timochin, 
auch  Smolensk  genannt.  Dennoch  ist  der  Parallelismus  sei- 
ner Stratification  unschwer  zu  erkennen.  Unter  den  feinem 
Steinen  zeichnet  sich  Killeter  durch  sehr  deutliche  Schieb* 
tung  aus.  Auch  Tipperari  gehört  hieher.  Besonders  prägt 
sich  diefg  bei  den  weifslichen  feinkörnigen  Steinen  aus^  wo- 
hin PoH^f  MilenUy  Oesel,  Czartorya  gehören.  Einer  der 
bekanntesten  neuem  Meteoriten  ist,  Chateau- Renard,  dessen 
ich  schon  erwähnte;  auf  ihm  zeigen  sich  die  Linien  klar. 
Unter  den  dunkelgrauen  ist  Blansko  einer  von  den  deutlich- 
sten. Diesen  folgen  fast  alle  Steinmeteoriten  ^  überall  sind 
die  Linien  vorhanden  und  mehr  oder  minder  deutlich  er- 
kennbar. Ich  nenne  Horzotois,  Langres,  Mäfsing,  Liponas^ 
Kuleschofkay  Doroninsk,  Tabor,  LimeHk,  Hartfort,  Erxleben, 
Seres,  Slobodka,  Toulouse,  Apt,  Charsonvilkf  Constafitinopel, 
Lixna,  selbst  Chantonnais  und  Mainz  tragen  es  in  ihren 
hellen  Theilen,  in  den  dunkeln  ist  es  nicht  sichtbar;  bei 
Tabor  und  BerlanguillaSy  auch  auf  den  geschliffenen  Flächen 
kenntlich,  wo  man  es  sonst  schwieriger  wahrnimmt. 

Bei  vielen  geht  diefs  soweit,  dafs  es  die  Rinde  durch- 
dringt, und  auf  ihr  theilweise  erkennbar  wird;  dahin  gehö« 
ren:  üfocoo,  Siena,  Agen^  LAigle,  Bishopvilky  BerlanguillaSy 
Eichstädt,  Favars,  Yorkshire,  Kuleschofka,  Lissa,  Mauerkir- 
chen, Timochin,  Chandakapur,  Hainhoh,  Nanjemoy^  Nashville, 
Parma,  Wefsely,  Heredia. 

Minder  deutlich  ist  es  an  den  Meteoriten  mit  vielen  gro- 
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fseu  Kügelcheu,  nämlich  bei  der  Gruppe  von  Benares,  Vi- 
rechte  ClaraCf  Little  Piney,  La  Baffe,  Kaba,  Borkut, 

Am  wenigsten  deutlich  fand  ich  es  bei  Richmond  und 
bei  Copland. 

Sehr  häufig,  vielleicht  immer,  gehen  diese  Linien  parallel 
der  uranfänglichen  Binde.  Se  sah  ich  es  bei  Äumieres, 
Juvenas,  Barbotan,  Capland  (im  dunkeln  etwas  sichtbar), 
Seres y  Kuleschofka,  Killeter,  Mäfsing,  Stannem,  Timochin^ 
Oesel. 

Bisweilen  sieht  man  die  Linien  an  stumpfen  uranfängli- 
chen Kanten  der  Meteoriten  parallel  den  Aufsenseiten  im 
Steine  umbiegen  und  sich  dem  Winkel  derselben  anschmie- 
gen. Daraus  ersieht  man  aufs  Sprechendste,  dafs  sie  mit  der 
ersten  Auflagerung  der  Materie  und  ihrer  Bildung  zu  einem 
Steinklumpeu  im  genauesten  Zusammenhange  sind  und  sich 
gleichzeitig  mit  dem  Uranfange  desselben  gestaltet  haben. 
Beispiele  hievon  sah  ich  am  Forsyth,  Sales  und  Toulouse. 
Ohne  Zweifel  ist  diefs  bei  weitern  Nachsuchungen  noch 
häufig  zu  finden. 

Bei  weitem  in  der  Mehrzahl  sind  die  Streifen  von  der 
Art,  dafs  der  eine,  die  Grundmasse,  weifs,  weifslidi  oder 
.hellgrau  und  dicht  ist.  Auf  ihm  und  zwischen  seinen  Straten 
befinden  sich  dann  Lagen  von  Körnern  anderer  Substanz. 
:Sie  sind  in  der  Mehrzahl  von  dunkeler  Farbe,  häufig  rostig 
oder  schwärzlich,  die  im  Querbruch  Reihen  darstellen,  aber 
zumeist  so  klein  sind,  dafs  eine  mechanisch  reine  Heraus- 
sonderung; nicht  denkbar  und  unmöglich  ist. '  Killeter  giebt 
hiervon  ein  Beispiel,  auch  Tabor,  Chateau -Renard  u.  a. 
Aus  schönen  Reihen  von  feinen  Ktigelcheu  bestehen  sie  in 
Divina,  das  in  Pesth  liegt,  und  von  dem  leider  die  euro- 
päischen Gelehrten  aus  übelverstandener  ungarischer  Selbst- 
liebe nicht  einen  Splitter  zum  Studium  erlangen  können« 
Dem  nahekommend  ist  Horzowiz,  das  die  Böhmen  mit  auf- 
geklärter Freigebigkeit  grofsentheils  vertheilt  haben.  Auch 
Pultawa  zählt  hierher.  Zu  einer  chemischen  Aussonderung 
durch  Auflösung  der  Grundmasse  giebt  die  Chemie  noch 
keine  praktikabeln  Wege  uns  an.    Es  bleibt  also  vor  der 
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Hand  nichts  übrig,  als  uns  an  das  Vergröfserungfglas  zu 
wenden.  Da  habe  ich  denn  am  deutlichsten  Reihen  von 
Schwefelkieskrystallen  gesehen,  die  durch  ihren  gelben  Glanz 
sich  hervorhoben.  Weiter  haben  sich  Eisenoxyduloxyd- 
körner durch  ihre  schwarze,  Chromeisenstein  durch  tief- 
braune Farbe  und  ihre  Anhäufung  kenntlich  gemacht.  End- 
lich war  Eisen  in  grofser  Menge  da,  und  schien,  wo  es 
reichlich  genug  vorhanden  war,  eine  Verkettung  feiner  klei- 
ner hackeriger  Partikeln  zu  bilden,  die  ein  Gestricke  durch 
den  ganzen  Stein  ausmachten.  Das  war  in  den  dunkel- 
grauen Meteoriten  in  stärkerem  Maafse  der  Fall,  namentlich 
bei  Bainhokf  Weston  und  Macao ,  und  ^üg  dann  in  ver- 
gröfsertem  Maafsstabe  in  Pallas,  Brahin  und  Atakama  über, 
woran  SLUchBUburg  und  der  sächsische,  dem  Pallasschen  ähn- 
liche Meteorit  (von  welchem  letzteren  ich  zu  wenig  besitze, 
um  sicher  urtheilen  zu  können)  sich  anschliefsen  werden. 
Andere  Körper,  als  diese  vermochte  ich  nicht  mit  einiger 
Sicherheit  unterm  Mikroskope  zu  erkennen.  Fürs  unbe- 
waffnete Auge  sind  die  Reihen  meist  aus  dicht  aneinander 
liegenden  Punkten  gebildet,  deren  Wesen  man  nicht  unter- 
scheiden kann.  So  in  Bachmuty  Agm,  Chandakapur,  Fatars, 
Forsyth f  Killeter,  Jomsac^  Kuleschofka,  Nanjemoyy  Renard, 
Stannem,  Timochin^  Weston^  Glasgow.  Diese  dunklen  Pünkt- 
chen sind  in  ihrer  Incontinuität  den  blofsen  Augen  oftmals 
sichtbar,  so  wie  umgekehrt  die  Coutinuität  der  Grundmasse 
häufig  deutlich  genug  erscheint,  um  unverkennbar  zu  seyn. 
Das  gröfste  Hindernifs,  die  Linien  wahrzunehmen,,  legen 
dem,  der  sein  Auge  noch  nicht  an  ihre  Beobachtungen  ge- 
wöhnt hat,  die  mancherlei  gröfseren  Einschlüsse,  welche  in 
die  meisten  Steinmeteoriten  eingemengt  sind,  in  den  Weg. 
Ein  Meteorit  enthält,  (wie  ich  schon  gezeigt  habe  und  später 
weiter  zu  entwickeln  hoffe)  sehr  häufig  nicht  blofs  allerlei 
Krystalle  und  andere  Körper,  sondern  selbst  kleinere  Me- 
teoriten in  sich  eingeschlossen;  er  gleicht  bisweilen  nicht 
allein  so  zu  sagen  einem  Eierstocke  von  kleinen  Meteoriten, 
z.  B.  Okaninach,  Bremervörde,  Madaras,  sondern  er  enthält 
auch  oft  grofse  Brocken  anders  gearteter  Substanz  in  sich 
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und  ähnelt  dann  einer  Breccie  oder  einem  Sandsteincon- 
glomerate.  Juoenas,  Stdnnem,  Weston,  Benares,  Güterslohf 
Forsyth,  Seres,  Siena,  Blansko,  LAigle,  Chantonnais,  Hain- 
hoh,  Ensisheim,  Tabor  geben  davon  stellenweise  sprechende 
Beispiele.  Wenn  nun  ein  solches  grobes  Korn  inmitten 
der  Reihe  von  sehr  kleinen  auftritt,  so  stört  es  Ebenmaafs 
und  Ordnung,  bricht  die  Schichtenreihen,  und  damit  die 
Linien  vor  sich,  hinter  sich  und  neben  sich  plötzlich  ab. 
Die  auf  der  linken  Seite  wieder  ansetzenden  Linien  passen 
nicht  mehr  genau  auf  die  rechts  abgebrochenen;  oder  noch 
schlimmer,  treffen,  wie  sehr  häufig  vorkommt,  mehrere 
solcher  gröfsern  Partikeln,  stärkere  und  schwächere,  zusam- 
men, so  ist  dann  alle  Ordnung  der  Fügung  für  mehrere 
Schichten  aufgehoben.  Beschaut  nun  ein  Neuling  in  diesen 
solche  Bruchflächen,  so  findet  man  sich  nicht  zurecht,  und 
sieht  und  erkennt  ihre  feine  Linien  nicht,  ungeachtet  er  sie 
unmittelbar  vor  Äugen  hat.  Trifft  es  sich  nun,  dafs  ein 
solcher  eingeschlossene  Brocken  selbst  wieder  Linien  be- 
sitzt und  zwar  in  anderer  Richtung  als  die  des  Hauptsteins, 
so  ist  die  Verwirrung  für  einen  Ungeübten  vollends  fertig. 
Was  haben  nun  diese  Linien  zu  bedeuten  und  wovon 
leiten  sie  sich  ab?  Was  wir  bisher  sahen,  ist  noch  nichts 
anders,  als  das  Bild,  das  ein  Bruch,  also  eine  unebene 
Fläche  darbietet.  Suchen  wir  aber  den  Linien  desselben 
ins  Innere  des  Steines  nachzugehen,  so  wenden  wir  uns 
am  besten  zu  Stellen,  wo  er  einigermafsen  schulferig  und 
rissig  gebrochen  ist.  Da  finden  wir  nun  in  vielen  Fällen, 
dafs  die  Risse,  Schulfern  und  Brüche  der  Richtung  dieser 
Linien  folgen^  und  dafs  diese  hinein  in  den  Körper  des 
Steines  fortsetzen.  So  beobachtete  ich  es  an  Bruchstücken 
von  Luc^,  Benares,  Czartorya,  Charsonville,  Divina,  Grüne- 
berg^  Jwoenas,  Mauerkirchen,  Milena,  PoK»,  Renard,  York- 
shire, Forsyth,  Nanjemoy,  Favars,  Clarac,  und  ich  möchte 
behaupten,  dafs  bei  genauer  Prüfung  alle  Steinmeteoriten 
sicher  hieher  gehören  und  darunter  vorzugsweise  die  eisen- 
armem.  Ensisheim  zeigt  eine  Schieferung  in  den  Richtun- 
gen einer  etwas  unregelmäfsigen  und  wenig  deutlichen  Auf- 
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lagerang.  Timochm  leitet  davon  den  würfeligen  Brach  ab, 
den  man  häafig  an  seinen  Exemplaren  siebt.  Bei  vielen 
Steinen  siebt  man  einzelne  Bracbkanten  mehr  oder  minder 
zersplittert  und  scbulferig  zerrissen.  Bei  Atakatna  habe  ick 
Exemplare  gefunden,  wo  diefs  so  weit  geht,  dafs  der  Stein 
steilenweise  geradezu  flasrig  wird«  In  der  Regel  wird  man 
finden  9  dafs  diese  Schulfern  parallel  und  in  der  Richtung 
von  Scbicbtungslinieu  sich  blättern.  Es  ist  demnach  gleich 
Tor  allem  Anbeginn,  bei  der  ersten  Auflagcrang  der  Be- 
standtheile  eine  Anlage  zur  leichteren  Trennung  in  der 
Richtung  der  Trennung  der  Linien  gegeben,  die  einer  la- 
genweisen Anordnung  entspricht.  Es  geht  aus  allen  dem 
hervor,  dafs  diese  Linien  und  Streifen  nur  der  Rand  von 
Flächen,  nur  das  Ausgehende  von  Blättern,  Tafeln  und 
Schichten  sind,  die  durch  den  ganzen  Stein  gehen;  daCs  die 
Meteoriten  keine  ordnungslos  aggregirte,  chaotische  Anhäu- 
fung von  allerlei  Mineralien,  wie  sie  breccieartig  auf  den 
ersten  Anblick  sich  darstellen,  sind,  sondern  dafs  sie,  allem 
Anscheine  entgegen,  eine  gewisse  Regel  in  der  Auflagerung 
ihrer  gemengten  Bestandtheile  befolgen,  und  diese  ist  die 
lagenweise  Superposition,  die  Schichtung. 

Es  giebt  Meteoriten,  wo  dieser  Zustand  fast  nicht  mehr 
zu  erkennen  ist,  und  diefs  ist  einerseits,  wenn  die  erdähn- 
liehe  Grundmasse  allzusehr  überhand  nimmt  im  Verhältnisse 
zu  den  eingestreuten  Körpercheu,  wie  bei  MacaratOy  Cap- 
land  etc.,  anderseits  wenn  umgekehrt  die  Grundmasse  spar- 
sam vorbanden  ist  und  die  eingemengten  Partikeln  zu  über- 
wiegend, sehr  ungleich  und  grob  sind,  wie  bei  Benares, 
Clarac  und  Aufson,  Utrecht  u.  a.  Aber  es  giebt  auch  einen 
Meteoriten,  wo  diese  Schichtung  bis  zum  Handgreiflichen 
nicht  nur  ausgesprochen,  sondern  ganz  plastisch  ausgebildet 
ist,  und  diefs  ist  der  in  so  mancher  Beziehung  interessante 
Luftstein  von  Alais.  Thenard,  der  ihn  zuerst  untersucht 
hat,  und  dazu  hinlänglich  grofse  Exemplare  besafs,  sagt  da- 
von in  seinem  Berichte,  den  er  davon  der  Pariser  Akademie 
abstattete,  wie  er  in  den  Annales  de  chim.  et  de  phys.  Juilr 
let  1806,  p.  103  mitgetbeilt  ist,  dafs  er  nicht  sowohl  einen 
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Stein,  wie  die  anderen  Meteoriten,  aasmache,  sondern  daCs 
er  aus  Blätter»  (flames)  bestehe,  von  denen  die  meisten  nur 
schwach  an  einander  adhärirten.  Da  bei  Alais  die  steinigen 
Pmrtikehi  in  eine  kohlenwasserstoffige,  moderartige  Substanz 
eingehüllt  sind,  so  konnten  sie  nicht  zu  so  festem  Gresteine 
zusammengehen,  wie  bei  anderen  Meteoriten,  und  diefs  hatte 
zur  Folge,  dafs  die  Schichten,  die  während  seiner  Bildung 
sich  übereinander  legten,  sich  weniger  vereinigen  und  ihr 
blätteriges  Herkommen  in  stärkerem  Maafse  und  deutlicher 
beibehalten  konnten,  als  diefs  in  anderen  Aerolithen  ge- 
schehen ist  Wir  besitzen  also  an  Alois  ein  entschiedenes 
und  hervorragendes  Beispiel  von  Schichtung. 

(Wir  haben  noch  einen  Fall,  in  welchem  diese  Blatt- 
ligkeit  noch  höher  ausgesprochen  ist,  und  der  sich  Älais 
unmittelbar  anzuschliefsen  geeignet  wäre;  aber  ich  getraue 
mir  nicht,  ihn  hier  als  Belag  in  Anspruch  zu  nehmen; 
diefs  ist  das  sogenannte  Meteorpapi^  von  Räuden  in  Cur- 
land,  das  uns  Theodor  v.  Grotthufs  geliefertund  nach 
einer  nähern  Untersuchung  bestimmt  für  meteorisch  erklärt 
hat.  Hr.  Ehrenberg  dagegen  hat  dargethan,  dafs  dieser 
Körper  eine  Menge  Infusorienreste  enthält  und  hat  ihn  ent- 
schieden terrestrischem  Confervenmoder  beigezählt.  Ich  er- 
laube mir  nicht,  die  Genauigkeit  des  Ausspruchs  einer  so 
hodistehenden  Autorität  in  solchen  Dingen  zu  bezweifeln; 
doch  darf  nicht  ganz  unberührt  bleiben,  dafs  diese  sonder- 
baren Ueberreste  schon  173  Jahre  alt  sind  und  in  dieser 
langen  Zeit  in  unseren  Naturaliensammluugen  mancherlei 
Schicksale  von  Generation  zu  Generation  mit  verlebt  haben 
mögen,  die  mehr  oder  minder  zu  Auf-  und  Einlagerung 
von  Staub  und  Infusorien  Anlafs  geben  konnten.  Sowohl 
die  königliche  Uoiversitätssammlung  zu  Berlin  als  das  kai- 
serliche Cabinet  zu  Wien  besitzt  Bruchstücke  desselben 
und  auch  ich  verdanke  der  Ersteren  einige  Mittheilung  da- 
von. Ich  will  des  zweifelhaften  Gegenstandes,  da  er  gerade 
hier  am  Orte  ist,  nur  Erwähnung  thun,  ohne  seine  Bedeu- 
tung irgendwie  in  Anspruch  zu  nehmen.) 

Die  vermittelnden  Zwischenglieder  zwischen  unseren  ge- 
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wöhnUchen  Steinmeteoriten  und  Alais  fehlen  uns  noch.  Die 
Lücke  hier  ist  sehr  fühlbar,  aber  die  Zukunft  Tvird  sie  aus- 
füllen; es  werden  sich  Meteoriten  einfinden ,  die  minder 
kohlenwasserstoffhaltig  seju  werden  als  Alais  und  dennoch 
die  Deutlichkeit  seines  blätterigen  Gefüges  an  sich  tragen; 
schon  ist  etwas  der  Art  in  Nordamerika  bei  Waterloo  vor- 
gekommen, das  ich  jedoch  noch  nicht  zu  Gesichte  zu  be- 
kommen vermochte.  Aber  alles  zusammen  zeigt,  dafs  die 
Steinmeteoriten  ohne  Ausnahme,  vom  undeutlichen  Capland 
an  die  ganze  Reihe  hindurch  bis  zum  blätterigen  Alais  hin- 
aus, stratificirte  Auflagerung  besitzen  und  ein  geschichtetes 
Erzeugnifs  des  Weltraums  sind. 

Soweit  wäre  die  Sache  klar.  Wir  können  zwar  nicht 
zu  der  Ursache  vordringen,  welche  einen  solchen  Rhythmus 
von  Grundmasse  und  von  gröberem  Material  bedingte,  die 
über  einander  gelagert  erscheinen  wie  eine  Lage  Kalk  und 
eine  Schicht  Steine  bgi  der  Aufführung  einer  Mauer,  wie 
abwechselnd  eine  Schicht  rother  und  eine  Schicht  blauer 
Thon  im  Keuper,  wie  die  Aufeinanderfolge  von  Tag  und 
Nacht;  aber  wir  können  doch  die  Thatsache  dieser  Auf- 
einanderfolge von  Schichten  in  den  Steinmeteoriten  erken- 
nen und  feststellen.  Allein  nun  kommt  noch  ein  Anderes 
hinzu  und  jet^t  verwickelt  sich  die  Erscheinung.  Bei  auf- 
merksamer Betrachtung  zeigt  sich  nämlich,  dafs  in  den  Stein- 
meteoriten noch  eine  zweite  Art  von  Stratification  vorhan- 
den ist,  und  zwar  eine,  die  auf  der  bereits  dargelegten 
senkrecht  steht  und  sich  rechttoinklig  mit  ihr  kreuzt  Sie 
ist  die  Richtung  ausgenommen,  in  der  äuüsern  Erscheinung 
ganz  von  derselben  Beschaffenheit,  nur  ist  sie  etwas  schwä- 
cher, weniger  deutlich  und  deshalb  hoch  schwerer  zu  er- 
kennen. Eine  Schilderung  davon  ist  hier  überflüssig,  da  sie 
nur  eine  Wiederholung  der  bereits  gegebenen  sejn  könnte; 
dafür  sind  Beispiele  behufs  anschaulicher  Ueberzeugung 
desto  nothwendiger.  Dazu  dienen  Chandakapur,  Faears^ 
Bremervörde,  Erxleben,  Grüneberg,  Hart  fort,  Wesely,  Tou- 
louse,  Mauerkirchen  y  Nashville,  Chateau -Renard  (wie  fein 
liniirt),  Sales,   Tipperari,  Forsyth,  Madaras,  Polii,   Sto- 
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bodka,  Gsartoryay  Agen,  BerlanguiUas ,  Heredia,  Bishop- 
eiUcy  Apt.  Auf  allen  diesen  Meteoriten  ist  an  vielen  Stel- 
len senkrechte  Schichtung  auf  die  der  Urrinden  parallele 
zwar  etwas  schwierig  zu  gewahren , /jedoch  nuTerkennbar 
vorhanden. 

Die  Rolle,  die  das  metallische  Eisen  dabei  spielt,  schliefst 
sich  diesen  Verhältnissen  genau  an.  Wenn  man  einen 
eisenhaltigen  Steinmeteoritcn  zerschneidet,  schleift  und  po- 
lirt,  z.  B.  Wefseltfy  Blansko,  Seres,  Tabor,  Heredia,  Ti- 
mochin,  Hainhok;  so  sieht  mau  auf  der  SchliffQäche  das 
Eisen  ziemlich  gieichfönnig  eingesprengt.  Schneidet  man 
rechtwinklig  auf  den  ersten  Schnitt  noch  einmal,  so  er- 
scheint das  Eisen  ganz  ebenso  vertheiit.  Thut  man  diefs 
nach  der  dritten  Richtung  senkrecht  auf  die  erste  und 
zweite,  so  kommt  abermals  dasselbe  Bild  zum  Vorschein. 
Das  Eisen  ist  also  »ach  )eder  Richtung  in  völlig  gleicher 
Weise  in  den  Stein  eingestreut.  -Das  sind  nun  lauter 
Durchschnitte,  also  Flächen,  ich  wollte  mich  aber  von 
der  körperlichen  Gestalt,  welche  das  Eisen  in  einem  sol* 
chen  Steine  einnimmt,  genau  unterrichten.  Das  konnte 
nur  dadurch  geschehen,  dafs  ich  von  einem  Meteoriten  al- 
les Steinige  absonderte,  ohne  das  Eisen  zu  verletzen.  Me- 
chanisch war  diefs  unmöglich ;  auf  chemischem  Wege  konn- 
ten Säuren  hiezu  nicht  benutzt  werden,  die  vor  allein  das 
Metall  auflösen  würden;  ich  kam  daher  auf  den  Gedanken, 
Alkalien  dazu  zu  verwenden,  in  der  Weise,  dafs  ich  den 
Stein  damit  schmolz,  und  zwar  in  einer  so  gemäfsigten 
Hitze  als  möglich,  um  das  Eisen  am  Zusanmiensinken  zu 
verhindern,  und  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre,  um 
seine  Oxydation  unmöglich  zu  machen.  Hr.*  Prof.  Red- 
te nbacher  hatte  die  Güte,  diesen  Versuch  mir  im  Labo- 
ratorium der  Wiener  Universität  durch  seinen  Assistenten 
Hrn.  Scbönek  zweimal  ausführen  zu  lassen.  Er  liefs  einen 
Hainhoh  in  einer  Piatinschale  mit  Kali  bedecken,  diese  in 
eine  Glasröhre  stecken,  wasserfreies  Wasserstoffgas  darüber 
streichen  und  so  anderthalb  Stunden  einer  guten  Rothglüh- 
hitze aussetzen.     Wir  erreichten  damit  unsern  Zweck  ganz 
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befriedigend.  Der  Stein  wurde  herausgeschmöben  und  die 
Kaliverbindung  konnte  weggewascben  werden;  was  nicht 
geschmolzen  war,  fiel  als  weifse  lose  Krjstalle  von  Feld- 
spatbform  heraus »  und  das  £isen  blieb  metallisch  zurück, 
ohne  seine  Gestalt  merklich  geändert  zu  haben.  Es  konnte 
leicht  abgesondert  werden  und  als  es  unter  dem  Mikroskope 
bei  mäfsiger  Vergröfserung  betrachtet  wurde,  zeigte  es  bis 
in  seine  feinsten  Theile  vollkommen  die  höckerige  Gestalt» 
welche  das  Eisen  in  Pallas ,  Ätakama,  Sachsen,  Brahin 
und  Bitburg  besitzt.  Diefs  war  es,  was  ich  voraus  ver- 
muthete,  der  Versuch  bestätigte  es,  und  Hainhoh  ist  also 
im  Kleinen,  wie  ich  schon  in  einer  frühem  Abhandlung 
gesagt  habe,  nichts  anderes,  als  was  Pallas  etc.  im  Gro- 
fsen  sind,  dasselbe  Gebilde.  Da  wir  nun  in  der  Gruppe 
Pallas,  aus  welchen  die  Olivine  in  vielen  "Exemplaren  frei- 
willig ausgefallen  erschienen,  den  mechanischen  Zustand 
seines  Eisenantheils  bequem  betrachten  können,  so  sind 
wir  in  die  Lage  gesetzt,  von  hier  aus  auf  denselben  in 
allen  Meteoriten  mit  einiger  Sicherheit  schliefsen  zu  können. 
So  wie  das  metallische  Eisen  in  der  Pallasgruppe  gestaltet 
ist,  so  ist  es  in  verkleinertem  Maafsstabe  in  Hainhoh ,  so- 
fort in  den  ähnlichen  Gebilden  von  Barbotan,  Seres ,  Ti- 
mochfn,  Blansko^  bis  hinaus  zu  den  zarten  Verästelungen 
von  Wefsely,  Charsonmlle  und  Erxleben.  Nur  in  jenen 
Meteoriten ,  in  welchen  das  Eisen  ungleich  vertheilt  ist. 
mufs  diese  Anordnung  stellenweisen  Störungen  unterliegen, 
wie  in  VAigle,  Limeriky  Tipperari,  Mains,  Chantonnag, 
Ensisheimy  Siena. 

Man  sollte  nun  denken,  dafs,  wenn  das  Eisen  der 
Schichtung  der  Meteoriten  sich  anschliefst,  diefs  auf  den 
Schnitten  und  Schliffen  sich  deutlich  aussprechen  müfste« 
Diefs  ist  jedoch  nur  wenig  der  Fall  und  kann  auch  nicht 
sejn.  Denn  da  die  Schnitte  bald  durch  die  dickey,  bald 
durch  die  mittleren  und  dünnen  Verästelungen  des  Eisens 
durchgehen,  so  können  sie  nicht  leicht  eine  Regel  entblö- 
fsen,  die  niemals  in  die  ebene  Fläche  eines  Schnittes  fallen 
kann.     Indessen  giebt  es  doch  einige  Fälle,  wo  die  Natur 
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sich  besonders  stark  ausspricht ,  und  darin  zeichnet  sich 
denn  der  Meteorit  Ton  Maeao  ganz  eonugstoeise  aus.  Im 
kais.  Kabinet  in  Wien  liegt  ein  Stück,  das  ich  vor  25  Jah- 
ren unter  einer  der  Wissenschaft  zugänglicheren  Directioa 
Studiren  und  davon  eine  Zeichnung  nehmen  konnte,  welche 
ich  hier  ihres  Interesses  wegen  mittheilen  will.  S.  Fig.  26 
bis  29  Taf.  II.  Der  Stein  ist  ein  gewöhnlicher  weifslicher 
Meteorit,  ziemlich  reich  an  durch  seine  Masse  eingesprengten 
Eisenpartikeln.  Aber  diese  Partikeln  verdichten  sich  strich- 
weise so  sehr,  dafs  sie  sich  auf  dem  Schnitte  ganz  auffal* 
lend  herausheben.  Ja  nicht  nur  auf  diesem,  sondern  sogar 
auf  der  äufsern,  mit  schwarzer  Rinde  überzogener  Ober^ 
fläche  wird  diefs  sichtbar  und  bebt  sich  heraus.  Und  zwar 
gestalten  sich  diese  Eisenanhäufangen  zu  geradlinigen  S/ret* 
fen^  die  sich  parallel  und  rechtwinklig  auf  einander  stel- 
len, und  so  sich  durchkreuzen,  dafs  sie  vollkommene  Qua- 
drate einschliefsen,  die  mitunter  nicht  weniger  als  ganze 
Zolle  Seite  haben.  Die  Fig.  26  Taf.  II  zeigt  die  Eisen- 
streifen auf  einer  polirten  Schnittfläche,  auf  der  sie  dieselbe 
in  quadratische  Steinfelder  abtheilt  Fig.  27  Taf.  II  zeigt 
ein  Stück  mit  einer  Bruchfläche  und  einer  Rindenseite. 
Auf  dem  rauhen  Bruche  sind  die  Streifen  minder  deutlich, 
weil  das  Eisen  hier  nicht  angeschliffen  ist;  auf  der  Rinde 
aber  ist  die  Eisenverdichtung  weniger  abgeschmolzen  als 
der  steinige  Antheil  des  Aerolithen  und  dadurch  so  zu  sa- 
gen durch  die  Rinde  durchleuchtend  geworden.  Fig.  28 
Taf.  II  ist  eine  Rinde,  von  der  Seite  gesehen.  Fig.  29  Taf.  11 
zeigt  die  untere  Seite  des  Steines,  eine  geschnittene  und 
geschliffene  Fläche.  Man  sieht,  dafs  die  Streifen  Tafeln 
bilden,  welche  den  Stein  gänzlich  durchsetzen,  und  in  die 
abgeschlagenen  Stücke,  die  nicht  vorhanden  sind,  fortlaufen. 
Sie  sind  theilweise  unter  einander  parallel,  theilweise  ste* 
hen  de  rechtwinklig  aufeinander  und  verrathen  uns  so 
vollständig  das  Geheimnifs  der  Structur,  somit  den  ganzen 
innem  Einbau  des  Meteoriten.  Dieser  Stein  ist  somit  von 
dem  gröfsten  wissenschaftlichen  Interesse  für  die  Beurthei- 
lung  der  Bildungshergänge  bei   den  Luftsteinen,   und  ein 
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Prototyp  in  dieser  Bedeütnng.  Etwas  Aebnliches  findet 
sich  in  manchen  Exemplaren  von  Tabor,  doch  minder  deut- 
lich. Von  Weston  besitze  ich  unter  anderem  ein  kleines 
Stückchen  von  Hfaselnufsgröfse;  es  hat  das  Aussehen,  als 
ob  es  einige  Zeit  unter  einer  Dachtraufe  gelegen  hätte,  was 
jedoch  nicht  der  Fall  gewesen,  und  ist  rund  um  eine  Ecke 
fast  wie  angeätzt.  Auf  dieser  angegriffenen  Oberfläche  nun 
kann  man  parallele  Streifen  schwärzlicher  Rauhheiten  wahr- 
nehmen, die  rings  um  ihn  herumlaufen.  Es  sind  diefs 
sichtlich  die  schwärzlichen  Punkte  seiner  Schichtungslinien. 
Streift  man  sie  mit  einem  Finger,  der  eine  etwas  zarte 
Haut  hat,  so  fühlt  man  deutlich,  dafs  diefs  nicht  blofs  stei- 
nige Unebenheiten,  sondern  dafs  es  scharfe,  stachelige  Her- 
vörragungen,  dafs  es  feine  Häkchen  sind,  die  sich  unter 
der  Lupe  alsbald  als  Eisen  ausweisen.  Es  ist  also  hier  das 
Eisennetz  blofsgelegt,  das  den  Stein  durchzieht,  in  ähnlicher 
Weise  im  Kleinen,  wie  bei  der  Pallasgruppe  verhältnifsmä- 
fsig  im  Grofsen.  Man  sieht  hieraus,  welchen  Antheil  das 
Eisen  an  der  Schichtung  in  Weston  nimmt  und  doch  gehört 
dieser  Aerolith  noch  nicht  zu  den  eisenreichsten  Steinen. 

Aehnliche  Beispiele  würde  man  bei  fleifsiger  Nachsuchung 
noch  viele  finden.  Sie  lehren  uns  alle,  dafs  nicht  blofs  die 
steinigen  Antheile,  sondern  auch  das  Eisen  darin  auf  keine 
Weise  in  einer  regellosen  Apposition  aggregirt,  sondern 
dafs  seine  Partikeln  alle  nach  gewissen  Gesetzen  zusammen- 
gefügt sind,  die  sich  wohl  häufig  unserem  Auge  entziehen, 
nichts  destoweuiger  aber  vorhanden  und  die  Anordnung 
bedingend  sind. 

Wenn  man  nun,  das  Vorbild  von  Älais  vor  Augen, 
sieht,  dafs  die  Meteoriten  aus  einem  tafelförmigen  Gewebe 
bestehen,  dessen  Blätter  in  der  Anlage  nach  dem  Beispiele 
von  Macao  einander  senkrecht  durchkreuzen  und  in  solcher 
Weise  durchdringen,  so  erkennt  man  leicht,  dafs  die  Schich- 
tung in  der  dritten  Richtung,  ebenfalls  senkrecht  auf  die 
beiden  früheren,  sich  von  selbst  ergiebt,  und  zwar  durch 
fortwährende  Wiederholung  der  beiden  ersten  Richtungen 
bei   gegenseitiger  Durchdringung.     Dieser  Fall    tritt    aber 
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bei  den  SteiBmeteoriten  überall  ein,  insofern  ihre  Schichten 
nidit  stelige  Ebene,  sondern  nur  eine  fortwährende  Wie- 
derbolang  von  Punkten  und  KiVrnchen  sind,  die  in  der 
Richtung  unvoUkomoiener  Flächen  tafelartig  und  annähernd, 
rechtwinklig  einander  durchdringen. 

SmUi  ergiebt  sich  eine  Art  eon  Gestricke,  aus  welchem 
die  Metepriien  gebaut  sind,  und  diefs  herrscht  nicht  blofs 
über  die  steinigen  Bestandiheile,  sondern  auch  über  das 
Eisennet»  derselben  y  es  umfafst  und  durchdringt  das  gan»e 
Gebilde  des  Himmelsteines» 

Wir  können  uns  nun  Betrachtungen  darüber  überlassen. 
Um  über  den  Bau  eines  Meteoriten  unsere  Kenntnisse  weiter 
auszubilden,  wäre  es  wohl  sehr  wünschenswerth,  dafs  man 
einen  ganzen ^  noch  in  voller  Integrität  befindlichen,  wo 
möglich  grofsen  Stein  durch  seine  nMitte  zerschnitte,  und 
seinen  Kern  mit  der  mittleren  und^  äufseren  Auflagerung 
vergliche.  Nocb  wissen  wir  nicht,  wie  sich  die  äufseren 
Schichten  zur  Mitte  verhalten.  Zu  dieser  Kenntnifs  werden 
wir  nur  schwer  gelangen.  Denn  da  wir  niemals  einen  gan^ 
sen  Meteoriten  auf  die  Erde  bekommen,  sondern  immer  nur 
Bruchstücke  und  Trümmer  davon,  so  wissen  Kenner  selten, 
Lajen  niemals,  1P9S  zum  Aeufsem  und  was  zum  Innern 
eines  Meteoriten  gehört,  und  es  ist  hierauf  auch  noch  gar 
nie  geachtet  worden.  Nur  an  zwei  Steinen  habe  ich  bis 
jetzt  die  Beobachtung  machen  können,  dafs  sie  nach  aufsen 
hin  eine  veränderte  Textur  besitzen,  diefs  sind  Hainhoh 
und  Pallas.  Ersterer  wird  gegen  «eine  Aufsenseite  hin 
dichter  und  so  viel  feinkörniger,  dafs  man  ihn  hier  nicht 
mehr  für  den  nämlichen  Meteoriten  erkennen  würde,  wenn 
er  nicht  damit  zusammengewachsen  wäre.  Der  Stein  bat 
auf  solche  Weise  eine  Art  von  Schwarte,  die  nicht  weniger 
als  einen  halben  bis  1^  Zoll  dick  ist,  dem  Stein  an  sidi 
angehört  und  nicht  von  seiner  Ueberrindung  herrührt,  auch 
schwarzbraune  Farbe  hat,  während  das  Innere  grünbraun 
aussieht.  Der  Andere,  Pallas  nämlich,  zeigt  da  und  dort, 
wo  sie  nicht  unglücklicherweise  ab^^esdilagen  ist,  Stelleoi 
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von  einer  ähnlichen  dunkdbsatiaen  Schwarte,  doch  nur 
zwei  bis  drei  Linien  dick,  sie  hat  jedoch  ohne  Zweifel  dnst 
d<äi  ganzen  Stein  lungeben.  Bei  einiger  Aufmerksamkeit 
hierauf  wird  sich  Aehnliches  aui^  an  mandien  anderen 
Aerolithen  finden  lassen.  Immer  aber  werden  wir  annehmen 
müssen,  dafs  jeder  Luft&tein  erst  mit  einem  Punkte,  mit  ei- 
nigen Molekeln  be]gonuen  und  allmählich  durch  Apposition 
¥on  aufsen  sich  vergröfsert  habe.  Nadidem  wir  nun  wissen, 
dafs  diese  Auftagerung  straüficirt  ist,  so  muis  sie  aus  BlSttem 
nach  Art  unregelmäfsiger  Kugelschaalen  bestehen,  welche 
sich  eine  auf  die  andere  immer  gröfser  um  den  wachsenden 
Stein  gelegt  haben.  Das  kann  freilich  bei  weitem  nicht  so 
zu  verstehen  seyn,  als  ob  es  in  der  Wirklichkeit  fertige 
Blätter  gewesen  wären,  die  sich  aufgelagert  haben,  sondern 
es  waren  staub-  sand-  und  griesartige  krystallinische  Kör^ 
perchen,  wie  sie  die  Steinmeieoriten  alle  zeigen,  die  sich 
in  einer  gewissen  Wechselfolge  auflagerten.  Eine  Schicht 
von  feinem  Staube,  die  wir  jetzt  Grundmasse  nennen,  weifs 
wenn  er  rein  war,  wie  bei  Clarac,  Mcmerkirchen^  grau  oder 
grün,  wenn  Eisenoxyduloxjdkörnchen  fein  darin  eingemengt 
waren  wie  bei  Borkuty  Kurks,  Ohaba;  schwarz  wenn  Kohle 
dazu  trat,  wie  in  Älais,  Rena^zo,  Caphmd  und  Kaba,  legte 
sich  für  sich  allein  an;  dann  legten  sich^Körnchen  und  Kü- 
gelchen  von  verschiedenen  Mineralien  darauf,  Augit,  Horn< 
blende,  Oligoklas,  Feldspath,  Labrador,  Anorthit  etc. ;  dann 
kam  wieder  eine  Schicht  feiner  Substanz,  und  darauf  aber- 
mals eine  Schicht  kleinerer  oder  gröfserer  Körner,  und  so 
fort  und.  fort  Da  aber  das  feine  erdige  Material  der 
Gruudmasse  nichts  anderes  ist,  als  Abreibsei  von  der  grö« 
bern  Substanz  der  Körner,  wie  ich  diefs  in  meiner  VL  Ab- 
handlung über  Meteoriten  und  Kometen  darzuthun  mich 
bestrebt  habe,  so  bestehen  am  Ende  beiderlei  Straten  aus 
einerlei  Substanz,  wie  es  Howard  schon  im  Jahre  1803 
gefunden  hat,  und  der  ganze  Unterschied  beschränkt  sich 
schliesslich  auf  wenig  ahderes  mehr,  als  auf  die  Verschie- 
denheit der  Gröfse  der  Gemengtheile,  sämilitiich  Trümmer- 
gestein, und  auf  die  relativ  verschiedene  Menge  derselben. 


Digitized  by 


Googk 


30T 

Mjsai  loüfste  si^  ateo  im  Hergang  etwa  so  deAken,  als  ob 
aÜemir^sidy  -vAe  bei  Tag  und  bei  Nacht,  einmal  die  Um- 
rande der  Auflagerung  des  Stanbes  günstiger  wären,  unter 
Abhaltung  der  gröberen  Theile;  das  andere  Mal  dagegen 
die  Auflagemng  der  gröberen  Theile,  der  Körner,  .Kögel- 
ch^i  und  Brock chen  unter  einiger  Abhaltung'  des  Staubes 
itn  Vertheile  wäre,  und  so  abwechselnd  fort.  Dieser  An- 
sicht entspricht  der  Bau  der  Meteoriten  wie  wir  sie  vor- 
finden. 

Mitten  durch  diesen  Hergang  hindurch  spielt  dann  das 
metallische  Eisen  und  das  Schwefeleisen  eine  andere  und 
^wär  seine  eigene  KoUe.  Erscheint  es  als  Eisenoxjduloxyd, 
oder  als  Cbromeisentein,  so  folgt  es  der  Regel  alles  anderen 
Gesteins  in  den  Meteoriten;  tritt  es  aber  metallisch  auf  als 
E^sen  oder  Nickeleisen,  dann  nimüit  es  eine  andere  Stellung 
ein.  Während  das  Gestein  vom  ausgebildeten  Olivine  der 
Pallasgruppe  an  bis  zum  dichten  feinen  Trömmermulm  von 
Macai^a  herab,  sidi  alles  nur  mechanisch  aggregirt,  tritt 
das  Eisen  dem  gegenüber  vermöge  der  Kraft  der  Krjstalli- 
sation  auf,  und  wächst  krjstallisirend  in  das  Gemenge  hin- 
ein und  aus  demselben  heraus.  Es  repräsentirt  also  in  der 
That  eine  Art  von  Gegensatz  gegen  das  Gestein;  einen 
Gegensatz  insofern  es  nicht  als  schon  fertiges  Gebilde  her- 
beikommt, sondern  erst  sich  mit  dem  Steine  bildet;  einen 
Gegensatz  indem  es  nicht  haufenweise  regellos  sich  schaart, 
sondern  gleichmäfsig  in  die  leeren  Zwischenräume  zwischen 
die  ö^esteintrümmer  hineinwächst;  einen  Gegensatz,  indem 
es  in  einer  Zeit  eintritt,  wo  aller  Sauerstoff  vergeben,  von 
den  Radicalen  der  Steine  absorbirt  und  keiner  mehr  vor- 
handen isty  der  das  Eisen  zu  oxydiren  im  Stande  wäre: 
einen  Haupfgegensat^  endlich,  indem  es,  das  letzte  Glied  in 
der  Reihe  der  Bildungen,  den  elektropositiven  Bestandtheil 
der  Meteoriten  ausmacht,  während  alles  Grestein  ihm  gegen- 
liber  elektronegativ  ist  Die  frühere  Periode  iii  welcher 
sich  die  Steinmeteoriten  gebildet  haben,  ist  also  von  der 
spätem,  in  welcher  das  regulinische  Eisen  hinzutritt,  polar 
verschieden  und  man  hat  demnach  die  Bildungszeit  eines 

20* 


Digitized  by 


Googk 


3<I8 

Meteorsteins  in  »toei  gegensäi%Uche  HauptabeehniHe  getMH 
sieb  zu  denken;  in  dem  Einen ^  früheren,  in  weldieui  sich 
die  oxjdirte  Steinsubstanz  für  sich  formirt  hat  und  in  dem 
Zweiten  9  Jätern ,  i^elchem  die  Aggregation  desselben  zn 
einem  Steine  und  der  gleichzeitige  Einwuchs  des  Eisens  in 
demselben  zufällt.  Meinen  Ansichten  hierüber  zufolge  fällt 
ersteres  in  die  Periode,  in  welcher  die  uranräoglichen  Atome 
der  Welträume  zu  Molekeln  und  primären  kleinsten  Kry- 
stallen  sich  zusammenthaten;  letzteres  in  jene  zweite ,  in 
welcher  die  Entwicklung  der  Kometenbildung  und  deren 
Functionen  vor  sich  gingen,  nämlich  die  Bildung  von  Me- 
teoriten in  ihrem  Kerne.  In  jener  walteten  elektronegative 
Zustände  vor,  in  dieser  herrschte  elektrische  Positivität 
Einen  sehr  redenden  Beleg  hiezu  liefert  der  in  die  Augen 
fallende  Umstand ,  daüs  in  allen  Steinmeteoriten  die  Stein- 
substanz sich  niemals  dem  Eisen,  immer  aber  dcu  Eisen  der 
Steinsubst<m!&  anbequemt.  Man  verfolge  diese  in  der  Pal- 
lasgruppe  vom  grofsolivinigen  Atakama  an  bis  zu  den  mi- 
kroskopischen Peridoteu  von  Bittburg:  überall  wird  man 
finden,  dafs  das  Gestein  selbstständig,  für  sich  ausgebildet, 
unabhängig  vom  Eisen  sich  gestaltet  und  zugerundet  hat, 
dafs  dagegen  das  Eisen  sich  um  die  fertigen  Steinglobeln 
herumgelegt,  in  ihre  Winkel  sich  eingefügt,  ja  selbst  in 
ihre  Risse  sich  hineingezwängt  hat.  Immer  umschliefst  das 
Eisen  den  Steio^  nirgends  und  niemals  der  Stein  das  Eisen. 
Und  diefs  post  hoc  geht  so  weit,  dafs  wenn  man  einen  sol- 
chen Stein  durchschneidet,  auf  dem  Schnitte  polirt  und  das 
Eisen  mit  Säure  auäzt,  reichlich  Widmannstetten'sche  Fi- 
guren darin  auftreten,  deren  Elemente  sich  in  sogenannten 
fortificationsartigen  Zügen  allenthalben  um  die  Olivine  her- 
umwinden und  in  parallelen  Linien  sie  einsäumen.  Diese 
Anschmiegung  des  Eisens  an  die  Formen  der  Gesteintheile 
läuft  sofort  durch  Hainhohy  Girgenti^  Macao  ^  die  ganze 
Reihe,  bis  an  Stannem  hier  durch,  immer  in  gleicher  Sub- 
ordination des  metallischen  Eisens  unter  das  ihm  an  Alter 
vorgehende  Gestein.  Ejnen  stärkeren  und  bündigeren  Be- 
weis von  prius  und  posterius  kann  doch  wohl  die  Natur 
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ans  nitnmer  in  die  HSnde  legen.  Das  alles  sind  keine  Con. 
jecturen  Ton  Hypothesen,  sondern  es  sind  Deductionen  von 
Facten,  wie  sie  das  vorhandene  Material,  die  gefallenen  Me- 
teorsteine, uns  darbieten. 

Noch  bleibt  uns  das  Schteefeleisen,  das  in  den  Meteo- 
riten selten  in  geringer  Menge  vorhanden  ist.  Gewifs  ist 
es  auffallend,  dafs  diese  von  Nickeleisen  so  sehr  verschie- 
dene Verbindung  doch  dessen  Schicksal  fast  gänzlich  theilt 
und  sich  ihm  überall  anschliefst.  Deutlich  kann  man  dieCs 
in  der  Pallasgmppe  sehen.  In  Atakatna  und  Pallas  schmiegt 
sich  das  Schwefeleisen  ganz  ebenso  um  die  Olivine  herum, 
wie  das  Eisen  allein.  Es  vertritt  dasselbe  stellenweise  gänz- 
licfa  und  gränzt  sich  scharf  und  meist  geradlinig  mit  dem 
Eisen  ab.  Dasselbe  sieht  man  auf  polirten  Stellen  von 
Ensisheim  in  ziemlich  grofsem  Maafsstabe.  In  vielen  Stein- 
meteoriten, in  Barbotan,  Hainhoh,  Chantonnay,  Mainz ^ 
Siena  u.  a.  m.  tritt  es  nicht  als  TrOmmergestein  wie  die 
Feldspatharten,  sondern  krystallinisch  wie  das  Eisen  und 
mit  glänzenden  Begränzungsflächen  versehen  auf«  In  einem 
Eisenkorne,  das  ich  aus  Blansko  ausgesondert  habe,  steht 
es  neben  dem  Eisen  und  präsentirt  sich  ihm  ganz  gleich- 
geordnet.  Im  Bruche  kommt  es  glänzender  zum  Vorschein  als 
das  Eisen,  auf  Schliff  und  Politur  ist  es  matter  als  dieses 
und  meist  speisgelb.  In  Steinmeteoriten  bin  ich  dem  Schwe- 
feleisen selten  als  Trümmergebilde  begegnet,  überall  aber 
als  Gefährte  des  metallischen  nickelhaltigen  Eisens,  dem  es 
v^tretend  zur  Seite  stand  und  dessen  Geschichte  es  hier 
durchweg  zu  theilen  scheint,  was  einigermafsen  auffallen 
raofs. 

Nach  dieser  Zergliederung  der  Hergänge  bei  der  Me- 
teoritenbildung kcmimen  wir  zurück  auf  das  Gefüge,  das 
nun  einigermafBen  in  seine  Elemente  aufgelöst  ist  Wenn 
das  Eisen,  wie  der  Augenschein  beweist,  zwischen  den  Par- 
tikeln der  Steinsubstanz  während  ihrer  Auflagerung  sich 
InneinkTystalUsirt  und  darin  die  Zwischenräume  gedrängt 
ausgeföllt  hat,  so  wird  es  erklärlich,  warum  bei  grobem 
Steinkame,  wie  bei  der  Pallasgruppe,  auch  das  Eisen  in 
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gröberen  Zacken,  bei  feinem  Stelnkorne  dagegen  i^ie  Em^ 
leben  und  Ckarsofwille  ungemein  fein  zertheilt  zum  Vor* 
scheine  kömmt;  es  richtet  sich  genau  nach  der  Gröfise  der 
Zwischenräume,  die  es  zwischen  der  Steinsubstanz  gewinnt. 
Eine  dem  ganz  ähnliche  Folge  leitet  sich  bievon  für  die 
verschiedenen  Straten  eines  und  desselben  Meteorsteines 
ab;  in  die  feinen  dichten  wird  weniger  Eisen  sich  einkrj- 
stallisirt  haben,  als  in  die  gröberen  lockeren.  So  finden 
wir  es  denn  auch  in  der  That  in  den  vorhandenen  Me- 
teorsteinen; die  Linien  zeigen  in  ihren  gröbern  dunkele 
ren  Schichten  immer  weit  mehr  Eisenkömchen,  .  ais  in 
den  feinen  der  meistens  weifsen  Grundmasse.  Ja  wenn 
diefs  nicht  der  Fall  wäre,  so  würde  man  die  Schichtung 
vielleicht  gar  nicht  wahrnehmen  können,  indem  vorzugsweise 
die  Eisenpünktchen  es  sind,  welche  durch  ihre  dunkle  Farbe 
sie  verrathen  und  dem  Auge  Gelegenheit  geben,,  ihnen  zu 
folgen.  So  trägt  dann  das  Eisen  selbst  dazu  bei,  die  Schich- 
tung der  Steinsubstanz  deutlicher  auszuprägen.  Diefs  pflanzt 
sich  dann  weiter  fort  auch  für  die  auf  der  Schichtung  senk- 
rechte Richtung  des  Gestrickes,  wie  uns  diefs  Macao  so 
ausgezeichnet  schön  zeigt  und  nachweist^  dafs  diese  Blatte- 
rung  wesentlich  durch  die  Configuration  mit  bedingt. ist, 
welche  das  Eisen  annimmt  und  dem  Steine  aufprägt.  . 

Wenn  wir  uns«  eine  Vorstellung  machen  wollen  von 
der  Art  und  Weise,  wie  ein  Meteorit  sich  bildet,  so  müssen 
wir  gänzlich  abstrahiren  von  den  Erinnerungen,  welche  Mms 
unsere  Laboratorien  und  jede  irdische  mechanisdie  oder 
chemische  Bildung  von  Körpern  aller  Art  eingeprägt  haben. 
Alles  was  wir  machen,  geschieht  unter  dem  bedingenden 
Einflüsse  der  Schwere ,  den  Polaritäten  der  verschiedenen 
Dynau?ide,  starken  Lichtes,  verhältnÜsig  grofser  Wärjoi^- 
des  Luftdruckes  etc.  Fast  alle  Mitwirksamkeit  dieser  Agen- 
tien  fällt  bei  der  Bildung  eines  Meteoriten  hinweg,  wenn 
wir  .uns  ihn  vereinzelt  denken  wollep.  Da  giebt  ßs  keinen 
Luftdruck;  die  Arbeit  geht  im  fast  leeren  Raum  vor  sieb;, 
von  Licht  vielleicht  kaum  Spuren  in  unwdlii^her  Enttenung. 
von  Fixsternen;  äufserst  wenig  Wärme  im  Welträume^  d^m- 
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man  50  bis  90^  C.  ontenn  Gefrierpunkte  beimifst;  keine 
Schwere  als  die  geringüQgige  Anziehung  des  wenigen  be^ 
theiligten  Stoffes,  also  audi  keine  Unterlage^  sondern  freies 
Schweben  im  Räume,  nichts  als  der  schwache  Einflufs  der 
Gravitation  gegen  weit  entfernte  Fixsterne,  und  die  eigenen 
dualen  Kräfte  der  in  ^Wechselwirkung  tretenden  Stoffe. 
Wollen  wir  uns  ihn  aber,  meiner  Ansicht  na<^eb(snd,  als 
Gebilde  emes  Kometen  denken,  so  wird  davon^  nur  wenig 
sich  Sndeni.  Tiefe  Kälte,  freies  Schweben,  kaum  fühlbare 
Schwere,  Mangel  an  Luftdruck  u.  s.  w.  werden  nahezu 
diesdben 'bleiben.  Wenn  also  die  krystallisirten  Partikel- 
eben  eines  Kometen  in  seinem  Kerne  sich  theilweise  schaä- 
re%  da  in  Tjerdichtetem  Schwärme  um  einander  rotiren,  sieb 
abrängen,  drücken  und  reiben^  Abreibsel,  Staub  und  KügeU 
eben  bilden,  die  am  Ende  unter  Brüchen  mandi^ei  Art,' 
wie  wir  sie  in  den  Meteoriten  vorfinden,  zu  einem  kleinen 
festen  gescfaiditeten  Klumpen  zusamm^i  geben,  so  ist  es  hier, 
wo  das  Eisen  seine  Rolle  zu  begingen  und  sieb  in  die  Zwi-* 
scfaenräujne  einzukrystalUsiren  hat.  Unstreitig  ist  dieser 
letztere  Hergang  der  dunklere  für  unsere  Vorstellung;  allein 
diese  Dunkelheit  wurzelt  einzig  in  den.  genannten,  so  ganz 
von  unserer  Erfahrung  verschiedenen  äufseren  Bedingungen, 
unter  welchen  dieProcesse  vor  sich  gingen  und  weldie* 
nur  mit  unseren  Fortschritten  in  die  Einsicht  derselb^i  nach 
und  nach  sich  aufhellen  können.  Aber  alles  dieses  lEBefst 
^n  auf  das  Gefüge  der  Meteoriten  wie  wir  es  vor  uns. 
haben,  bedingt  es  und  in  ihm  müssen  wir' die  Anhalt^ünkte 
suchen,  von  welchen  aus  wir  unsere- Schlüsse  «rückwärts  bis* 
zum  Anfange  aller  Dinge  zu  leiten  versuchen  und  wag^i 
können. 


Digitized  by 


Googk 


812 


V.     Veber  das   Gesetz   der  gaJi^'Oiiischen   TVärmt-' 
Eatcekklung  in  Elektrolyten;  von  J.  Bosfcha. 


1.  JLlie  Anwendung  der  mechanischen  Theorie  der 
Elektroljise  auf  die  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte 
führt  zu  dem  Schlufs,  dalüs  sich  Fälle  darbieten  können, 
in  welchen  die  Ton  einem  Strom  in  einer  Flüssigkeit  er- 
zeugte Wärme -Entwicklung  einem  anderen  Gresetze  als  dem 
der  HH.  Joule  und  Lenz  folgt.  Dieser  Punkte  welcher 
in  der  zweiten  Mittheilung:  lieber  die  mechanisdie  Theo- 
rie der  Elektrolyse,  in  dies.  Ann.  Bd.  103,  S^  489,  gele- 
gentlich behandelt  wurde,  scheint  mir  wichtig  genug,  um 
ihn  in  vorliegender  Abhandlung  etwas  ausführlicher  wieder 
aufzunehmen.  Ich  glaube  dadurch  über  die  neuerliche 
Streitfrage  zwischen  Hm.  de  la  Rive  und  Hrn.  Favre 
in  Betreff  der  Versuche  des  letzteren^)  eine  genügende 
Aufklärung  geben  zu  können.  Die  Versuche  des  Hrn.  Fa- 
vre  über  die  Wärme > Erregung  durch  den  Strom  der  Säule 
sind  die  geeignetsten  zur  Bewahrbeitung  der  Schlüsse  der 
Theorie,  und  ihre  Discussion  liefert  nur  eine  augenschein^ 
liehe  Probe  von  der  Genauigkeit  des  daraus  hervorgehen- 
den Gesetzes  der  Wärme -Entwicklung  in  Elektrolyten. 

2.  Combinirt  man  den  Satz  von  der  Erhaltung  der 
mechanischen  Kräfte,  das  elektroljtische  Gesetz  Faraday's 
und  das  fast  gleichzeitig  von  Joule  und  von  Lenz  ent- 
deckte Gesetz  der  Wärme -Entwicklung  in  galvanischen 
Leitern,  so  findet  man,  dalis  die  elektromotorische  Kraft 
einer  Säule  proportional  ist  der  Wärmemenge,  welche  die 
in  der  Säule  stattfindenden  chemischen  Actionen  erzeugen. 
Diese  Wärmemenge,  berechnet  für  ein  elektrochemisches 
Aequivalent  der  an  den  chemischen  Actionen  theilnehmen- 
den  Substanzen,  oder  das  elektrothermische  Aequivalent, 
wird  also  das  Maafs  der  elektromotorischen  Kraft  seyn, 
so  lange  die  oben  erwähnten  drei  Gesetze  erfüllt  sind.    AI- 

1 )  BibL  univers.  de  Genivt  1859^  Jaiiv.  et  Avr'U, 
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lein  m  allen  anderen  Fällen,  in  welchen  die  beobachtete 
elditromotoirische  Kraft  einer  Säule  nicht  innerhalb  der 
Fehlergpränzen  der  Beobachtnngen  zusamm^ällt  mit  dem 
eldLtrothermifichen  Aequivalent,  mdb  nothwendig  eines  jener 
drei  Gesetze  mangelhaft  seyn.  Die  Allgemeinheit,  welche 
ein  wesentliches  Kennzeichen  des  Gesetzes  der  Erhaltung 
der  mechanischen  Kräfte  ist,  erleidet  keine  Ausnahme,  so 
lange  man  alle  erzeugte  oder  z^störte  Arbeit  streng  in 
Rechnung  nimmt.  Das  elektroljtisehe  Gesetz  Faraday's 
Mftt  sich  durch  den  Versuch  leicht  bewahrheiten,  und  da 
bei  den  Säulen,  deren  elektromotorische  Kraft  nicht  pro- 
portional ist  dem  elektro* thermischen  Aequivalent,  das  Fa- 
raday'sehe  Gesetz  nicht  aufhört  richtig  zu  seyn,  so  bleibt 
nur  das  dritte  Gesetz,  das  Joule' sehe,  welches  Ausnah- 
men zu  erleiden  scheint. 

3.  Durch  eine  sehr  einfache  theoretische  Rechnung  kann 
man  a  priori  fessteUen,  was  in  diesen  Säulen  das  wahre 
Gesetz  der  Wärme -Entwicklung  seyn  werde.  Scy  A  das 
elektrothermische  Aequivalent  der  in  der  Säule  stattfinden- 
den chemischen  Actionen.  Die  elektromotorische  Kraft  ist 
kleiner  als  diese  Gröfse,  kann  also  durch  A  —  q)  vorge- 
stdlt  werden.  Sey  überdiefs  i  die  Intensität  des  Stroms, 
den  die  Säule  in  einer  Kette  vom  Widerstand  Jt  erzeugt 
Dann  hat  man: 

i=^ (1) 

oder 

iR-h(p  =  A (2) 

Drückt  man  die  Stromstärke  in  Web  er' sehen  Einhei- 
ten aus,  so  wird  die  Widerstands -Einheit  die  eines  Lei« 
ters  seyn,  in  welchem  der  Strom  sszl,  während  der  Zeit*« 
einheit  eine  Wärmemenge  =:  1  erzengt. 

Multipliciren  wir  die  Gleidiung  (2)  mit  dem  Producte 
fl,  wo  f  eine  gewisse  Anzahl  Sekunden,  während  welcher 
der  Strcnn  geschlossen  war,  bezeichnet,  so  werden  wir 
haben: 

i^Rt-hi^tz=iAii    .     .     .    (3) 
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Da  ^  die  von  den  diemisoheB  Aetionen  während  d^ 
Zeiteinheit  bei  Einheit  der  IntensRSt  entwickelte  Wärme- 
menge iaty  so  wird  das  Product  Ait  ^  Wärmemenge  vor- 
stellen, welche  der  Strom  i  während,  der  Zeit  I  erregt 
D^r  Satz  voti  dear  Erhaltung  der  Kraft  erfordert^  dafs,  so 
lange  keine  ändere  Arbdt  geleistet  wird,  diese  Wärme- 
menge ätk  in  der  Kette  vorfinde.  Die  Gröfse  i^Rt  ist 
die  gesmnmte  Wärme^  welche  von  dem  Strom  »während 
der  Zeit  I  nach  dem  Joule'sdien  Gesetz  in  der  Kette 
entwickelt  wird.  Nun  besagt  die  Gleichubg  (ä),  dafs  Äif 
gröfser  ist  als  PRt  Es  giebt  also  irgendwo  in  der  Kette' 
eine  Wärme -Erzeugung  gleich  tipi^  y^elche  proportional 
ist  der  Strom -Intensität  und  (p  d,  h.  dem  Unterschiede  des 
elektro- thermischen  Aequivalents  der  ehemischen  Acdonen 
und  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette. 

4.  In  der  schon  erwähnten  Mittbeilung  habe  ich  die 
Fälle  bezeichnet,  in  welchen  die  elektromotorische  Kraft 
nicht  gleich  ist  dem  elektrothermmcben  Aequivalent  der 
chemitehen  Actionen.  Diefs  findet  statt  allemal,  wenn  der 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  sich  frei  ad  der  Oberflaehe 
der  Elektroden  entwickelt;  Der  Unterschied  dieser  beid^ 
Werthe  hängt  ab  von  der  Natur  der  Elektroden;  der  z.  B., 
weldber  ans  der  Entwicklung  des  W^aaserstoffs  erfolgt,  ist 
gröfser  für  eine  Elektrode  von  Zink  oder  QuecksUber 
als  für  eine  von  Kupfer  oder  Platin.  Der,  welcher  aus 
der  Entwicklung  des  Sauerstoffs  hervorgeht,  variirt  über- 
diefs  mit  der  Natur  der  Flüssigkeit;  er  ist  gröfser  bei  einer 
Kalilösung  als  bei  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure«  End- 
lich hängt  er  von  der  Intensität  des  Stromes  ab;  bei  schwa- 
chen Strömen  wächst  er  mit  der  Dichtigkeit  des  Stroms  an 
der  Oberfläche  der  Elektroden  d.  b.  mit  der  Intensität  be- 
zogen auf  die  Einheit  der  Oberfläche,,  bk  zu  einer  gewis- 
sen Grätoe.  Jenseits  dieser:  Grinde  bleibt  er  beinahe  con- 
stMit  D£e  Unadie  davon,  habe  idx  dem  activen  Zustand 
der.  entweichenden  Gase  zugeschrieben,  welche  durch  ihre 
gröfsere  Affinität  eine  gröfsere  elektromotorische  Kraft  zer- 
stören,  ulid  welche,   mdem  ^e  in'  der  Flüssigkeit  den  ge- 
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wöbnUcben  ZnOBod  annebmeB»  eine  aequivaleiite  Wärmen 
menge  eiTengeD. . 

Da  die  Gasentwickelung  in  allen  Fällen  die  Ursache 
der  Sch^^fichuQg  der  elektromotorischen  Kraft  ist,  so  ist.  es 
wenigstens  sehr  wahrsoheinlichy  dafs  die  Wärme -Erzeugung, 
welche  eine  Folge  davon  ist,  an  der  Oberfläche  der: Elek- 
troden stattfinde.  Ich  habe  bewiesen,  dafs  die  Versuche 
von  Joule,  Wood  und  von  Favre  und  Silbermann 
diese  Voraussicht  bestätigen. 

5.     Die  Smee'sche  Säule,  in  welcher  der  Wasserstoff 
sich  an  der  Oberfläche  einer  Platte  von  Kopfer,  Silber  oder 
platinirtem   Platin   entwickelt,    ist  eine  von  denen,  deren 
elektromotorische   Kraft  schwächer  ist  als  es  das  elektro- 
thermische  Aequivalent  der   chemischen  Action en  mit  sich 
bringt.     Folglich   wird  in  der  Säule  selbst  eine  der  Inten- 
sität des  Stromes  oder  der  Menge  des  entbundenen  Was- 
serstoffs proportionale  Wärme  ^Erzeugung  stattfinden.    Es 
war  diese  Säule,  deren  sich  Hr.  Favre  bei  seinen  Unter- 
suchungen  über  die  Wärme -Effecte    der  Säule  bediente. 
Seine  Versuche  müssen  ako  eine  stärkere  Wärme -Erzen- 
gong  in  der  Säule*  ergd>en  als  sich  nadh  den  Gesetzen  von 
Ohm  und  von  Joule  berechnete.     Wirklich  ist  diefs  der 
FaU. 

6.     Hr.  Favre  ^)  brachte  ein  Smee'sches  Element  aus 
amalgamirtem  Zink  und  platinirtem  Kupfer  in  sein  Calori- 
meter, und  maus  die  in  diesem  gesammelte  Wärmemenge: 
1)  wann  alle  Leitdräfate  der  Kette  gleichmäfsig  in  den  Ca- 
lorimeter getimcht  waren,  und  2)  wann  einer  der  zur  Kette 
gehörenden  Leitdrähte  von  veränderlicher  Länge  sich  aufser-' 
halb  dieses  .Instrumentes  befand.     Redueirt  man  die  Zahl 
der  eiliakeiien  Wurme  •^Einheiten  auf  eine  selbe  Quantität 
von  cheuBscher  Action  d.  h«  auf  ein  Gramm  von  in  der 
Säule  entwickeltem  Wjuserstoff,  so  findet  man,  dafe  die  im' 
Calorimeter  aofge&ngene  Wärmemenge  desto  geringer  ist,' 
^  eise  grdfsere.Drahtläng'e  aofserhalb   des   Calorimeters' 
gelassen  worden  war..  Einleuchtend  ist,  dafs  cKese  Versuche 

I)  Ann,  de  ckdm.  €t  da  phys,  S4r.  Hl,  T  XL,  p.  2d9. 
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dam  dienen  können,  das  Gesetz  des  Hrn.  Joule  direct  zu 
prüfen.  Nach  diesem  Gesetz  sind  nämlich  die  Wärmemen- 
gen,  weldie  Ton  dem  nämlichen  Strom  in  verschiedenen 
Leitern  erregt  werden,  direct  proportional  den  Widerstän- 
den derselben.  Es  muls  also  bei  jedem  dieser  Versuche, 
die  im  Calorimeter  aufgefangene  Wärmemenge  sich  zu  der 
aufiserhalb  entwichenen  verbalten,  wie  der  Widerstand  der 
Säule  zu  dem  der  Leiter  aufiserhalfa  des  Calorimeters.  Bei 
Anwendung  eines  selben  Platindrahtes  von  0,265  Millim. 
Diu^hmesser  erhielt  Hr.  Favre  folgende  Resultate: 

Warme -Emheitcn  entwickelt  in  Widerstand 

der  Säule     dem  Platindraht  des  PUtindrahtt. 

13127  4965  25™ 

11690  6557  50 

10439  7746  100 

8992  9030  200 

Bezeichnet  man  mit  R  den  constanten  Widerstand  der 
Säule^  so  muijB  man  für  den  ersten  Versuch  haben: 
Ä:25=13127:4965...(o) 
Jeder  dieser  vier  Versuche  kann  also  zur  Berechnung 
von  R  in  Millimetern  des  Platindrahts  dienen.    Man  findet: 

Ä=   66,1 
=   89,2 
=  134,7 
=  199,2 
Der  Unterschied  zwischen  diesen  Zahlen  ist  so  unge- 
heuer, dafs,  wenn  man  die  Genauigkeit  der  Versuche  des 
Hm.  Favre  nicht  bezweifeln  will,   man  gen^Uhigt  ist,  das 
Joule 'sehe  Gesetz  für  falsch  zu  halten. 

7.  Wir  haben  schon  bemerkt,  dafs  dieb  wirklich  der 
Fall  ist.  In  der  Smee' sehen  Säule  findet  eine  locale 
Wärme -Erzeugung  proportional  der  Strom -Intenaität  statl^ 
die  für  eine  selbe  Quantität  von  chemischer  Action  eine 
coDstante  Grö£se  ist.  Die  Zahlen  in  der  ersten  Cokunne 
der  Tafel  drücken  aus  die  Summe  der  Wärme,  die  voiDöge 
des  Joule 'sehen  Gesetzes  und  der  an  der  Oberfläche  des 
platinirten  Kupfers  entwickelten  localen  Wärme  erzeugt  ist 
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Erst  nach  Abzug  dieser  letzten  WSimemenge,  welche  wir 
mit  X  bezeichnen  wollen,  ^hält  man  die  Werthe,  für  welche 
B9aa  die  Proportion  (a)  aufstellen  kann.  Man  hat  also  für 
den  eisten  Versuch 

Ä:  25  =  13157—0?:  4965 
Berechnet  man  die  vier  so  zu  bildenden  Gleichungen 
mit  zwei  Unbekannten ,  so  findet  man  für  den  wahrschein- 
Ikhsten  ^^erth  Ton  x  und  R 

X  =  7589 
Ä=     32,3 
Mit  diesen  beiden  Werthen  kann  man  die  Zahlen  der 
ersten  Colnmne  der  folgenden  Tafel  construiren.    Man  fin- 
det sonach: 

Beobachtaog.  Rechnung.  Unterschied. 

13127  13523  —396 

11690  11788  —   98 

10439  10188  +  251 

8992  9048  —   56 

8.  In  der  Abhandlung  des  Hm.  Favre  findet  man  eine 
andere  Reihe  von  Versuchen,  gemacht  mit  derselben  Säule, 
aber  mit  einem  Platindraht,  dessen  Durchmesser  0,175""^  war. 
Reducirt  man  die  Längen  des  Platindrahts,  welche  bei  den 
beiden  ersten  Versuchen  50™"*,  und  bei  dem  dritten  100""" 
betrugen«  auf  die  eines  Drahtes  von  0,265"**"  Durchmesser, 
so  erhält  man  folgende  Tafel: 

"VN^ärroe- Einheiten  entwickelt  in         Lange 
der  Savie        dem  PUiindraht     des  Drahts. 

9955      8127      115 

10101      8072      115 

8381      9685      230 

Berechnen  wir  die  Zahlen  der    ersten   Columne,    wie 

vorhin,  mit  den  aus  der  Keihe  gezogenen  Werthen  a;=:7589 

und  JB  =  32,3,  so  erhalten  wir: 

Beobachtung.  Rechnung.  Unterschied. 

9955      9883      +  72 

10101      9883      +218 

8381      8987      —  606 
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Man  steht,  cfie  beiden  ersten  Yersache  ^nügen  lioclk 
ziemlich  gut  der  Rechnung»  während*  der  dritte  sieh  von  ihr 
mehr  entfernt  als  es  der  onvermeidliche  Beobaditungrfehler 
zuläfst.  Die  beobachtete  Verschiebung  der  Quecksäbersäule 
des  Calorimeters  betrug  10  Miltim.;  der  Unterschied  von  606 
iWärm'e-£3idicjten  entspridbt  folglich  einer  Verschiebung  von 
i)^MiIli'm.^-- ^ehier  zu  grofsen  Gröilse,  um  für  einen  Beobadi^ 
tungsfehler  gelten  zu  können.  Man  darf  indefis '  nicht  ver- 
gessen, dafs  wir  in  unserer  Rechnung  vorausgesetzt  haben, 
dafs  die  GröCse  x  constant  sej,  während  sie  für  Ströme, 
die  in  ihrer  Intaasität  eine  gewkse  Gränze  nicht  erreichen, 
veränderlich  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Smee'* 
sehen  Säule  wächst  in  dem  Maafse  als  die  Ströme  schwächer 
werden,  und  folglich  nimmt  die  Gröfse  x  zugleich  mit  den 
Intensitäten  ab.  Bei  dem  dritten  Versuch  der  zweiten 
Reihe  war  der  Strom  schwächer  als  bei  irgend  einem  an- 
deren, und  die  Abweichung  der  Rechnung  von  der  Beob- 
achtung scheint  zu  beweisen,  dafs  bei  diesem  Versuch  die 
Intensität  des  Stromes  nicht  den  erforderlichen  Werth  er- 
reicht habe,  damit  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
constant  sey.  Man  sieht  nämlich,  dafs  die  im  Calorimeter 
aufgefangene  Wärmemengii  schwächer  war  als  die,  welche 
die  Rechnung  anzeigt. 

9.  Die  Versuche  des  Hrn.  Favre  gestatten,  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Smee'schen  Säule  in  elektrother** 
mischen  Einheiten  zu  berechnen.  Für  die  Wärme,  die  aus 
der  Bildung  eines  Aequivalentes  schwefelsauren  Zinkoxjds 
(ir=l)  entspringt,  bat  Hr.  Favre  18137  VV^ärme- Einheiten 
erhalten.  Man  braucht  nur  diese  Zahl  zu  multipliciren  mit 
dem  elektrochemischen  Aequivalent  des  Wasserstoffs  in 
Grammen,  um  das  elektrochemische  Aequivalent  der  in  der 
Smee'schen  Säule  stattfindenden  chemischen  Actiouen  zu 
erhalten.     Man  findet  sonach: 

A  =  0,01889, 

Für  das  elektrothermische  Aequivalent  der  localen  Wärme- 
Erzeugung,  welche'  für  das  Grm.  Wasserstoff  7589  Wärme- 
Einheiten  ist,   erhält  man  ebenso 
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9=3=  (^00791. 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  il  —  (p,  man  findet  disö  i 
ß  =  0,00109a 

10.  Wir  wollen  nun  die  Genauigkeit  dieser  Zahl  mit- 
telst Versuche  prüfen,  bei  welchen  sich  die  elektromotoii- 
sehe  Kraft  auf  eine  andere  Weise  berechnen  läfst.  Diese 
Versuche  finden  sich  beschrieben  in  der  Abhandlung  des 
Hm,  Joule,  in  welcher  dieser  geschickte  Experimentator 
zuerst  das  nach  ihm  benannte  Gesetz  der  Wärme -Erregung 
aufgestellt  hat.  Im  zweiten  Capitel  dieser  Abhandlung  {PhiL 
Mag.  1841>  Yol.  XIX ^  p.  265)  untersucht  Hr.  Joule  die 
Wärme -Erregung  in  der  Flüssigkeit  der  Säule,  und  der 
erste  Versuch,  den  er  beschreibt,  bezieht  sich  ebenfalls  auf 
eine  Smee'sche  Säule.  Hr.  Joule  beschreibt  seine  Ver* 
suche  in  allem  Detail,  so  dafs  man  aus  seiner  Abhandlung 
die  zur  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  erforder- 
lichen Data  ziehen  kann. 

11.  Es  kann  seltssun  erscheinen,  dafs  Hr. 'Joule  sein 
Gesetz  aus  einem  Versuch  erweisen  konnte,  bei  welchem, 
wie  wir  oben  bemerkt  haben,  sein  Gesetz  mangelhaft  ist 
Untersucht  man  indeCs  die  Rechnung  des  Hrn.  Joule,  so 
erkennt  man  bald,  dafs  cUese  Anomalie  ihm  entgehen  mufste. 
Mit  Hrn.  Faradaj  nimmt  er  nämlich  an,  daCs  die  Ver- 
bindung von  Ziukoxyd  mit  Säure  nicht  zur  Erzeugung  der 
Elektricität  beitrage  und  zu  einer  localen  Wärme -Erregung 
AnlaCs  gebe.  Man  mufs  also,  nach  Hrn.  Joule,  von  der 
Wärme,  welche  in  dem  die  Smee' sehe  Kette  enthaltenden 
Calorimeter  aufgefangen  worden,  die  Wärme  abziehen,  weL 
che  aus  dieser  chemischen  Action  entspringt.  Seitdem  hat 
man  erkannt,  dafs  die  Meinung  des  Hrn.  Faradaj  irrig 
ist  und  dafs  die  Verbindung  des  Oxyds  des  positiven  Metalls 
mit  der  Säure  die  Elektricität  der  Säule  so  gut  wie  die 
Bildung  des  Oxyds  erzeugt.  Hr.  Joule  hat  also  eine  feh- 
lerhafte Berichtigung  angebracht;  allein  da  er  eine  andere 
Berichtigung,  die  in  denselben  Sinn  fällt,  nicht  in  Rech- 
nung zog,  so  ist  es  nur  der  Unterschied  dieser  beiden  Be- 
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richtigongeD,  welcher  den  Einklang  der  Beobachtungen  und 
der  Rechnung  trüben  konnte. 

12.  Hr.  Joule  fand,  da{s  ein  Strom  von  der  Intensität 
1,88  seiner  Einheiten  beim  Durchgang  durch  eine  Kupfer- 
spirale, deren  Widerstand  er  zur  Einheit  nahm,  in  dieser 
während  eine  Stunde  eine  Wärmemenge  erzeugte,  welche 
die  Temperatur  von  zwei  Pfund  (wooir  du  poids)  Wasser 
um  7^,56  F.  zu  erhöhen  vermag.  Die  Intensitäts-Einheit 
des  Hrn.  Joule  zerlegt  stündlich  9  Grm.  Wasser.  Da  die 
Strom -Einheit  des  Hm.  Web  er  sekundlich  0,009376  Miilim. 
Wasser  zerlegt,  und  ein  Gran  englisch  =  64,799  Mllgrm. 
ist,  so  ist  die  Joule 'sehe  Strom -Einheit  gleich  17,278  We- 
ber'sehen  Einheiten.  Zur  Berechnung  des  Widerstandes 
der  Joule' sehen  Spirale  in  elektrothermischen  Einheiten 
erwäge  man,  dafs  der  Strom  1,88  stündlich  3810,17  Wärme- 
Elinheiten  in  der  Spirale  erzeugt.  Dividirt  man  diese  Zahl 
durch  die  Dauer  des  Versuchs,  ausgedrückt  in  Sekunden, 
und  durch  das  Quadrat  der  Intendtät,  ausgedrückt  in  We- 
ber'sehen  Einheiten,  so  erhält  man  für  che  Wärmemenge, 
welche  sekundlich  von  der  durch  die  Spirale  gehenden  Strom- 
Einheit  erzeugt  wird: 

r= 0,001003  Wärme -Einheiten  (!«';  1°  C.) 

Diese  Zahl  drückt  den  Widerstand  der  Spirale  in  elek- 
trothermischen Einheiten  aus. 

Endlich  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  der 
Smee' sehen  Säule  mittelst  folgender  Angaben.  Als  die 
Säule,  deren  Widerstand  0,299  war,  durch  einen  Leiter 
vom  Widerslande  0,060  geschlossen  worden,  war  die  Inten- 
sität des  Stromes  1^84.  Man  hat  also  nach  der  Ohm'schen 
Formel 

1,84X17.278  =  ^ 

woraus 

E=ll,41.r 

Ein  auderer  Versuch  führt  zur  Gleichung 

E 


1,714X17,278=: 


0,371.  r 


Digitized  by 


Googk 


321 

woraus 

E  =.  10,98 .  r 
Man  hat  ako  im  Mittel: 

£  =  11,20. r 
oder  wenn  man  den  vorhin  gefundenen  Werth  von  r  sub- 
stituirt: 

£  =  0.01123. 
Dieser  Werth  stimmt  beinahe  mit  0,01098  fiberein,  dem 
aus  den  Versuchen  des  Hm.  Favre  berechneten. 
I>er  Werth  dds  Hrn.  Joule  giebt  für  q) 
0,0076 
oder  für  das  Grm.  Wasserstoff: 

a?  =  7353 
was  nicht  viel  abweicht  von  7589,  der  aus  den  Versuchen 
des  Hm.  Joule  berechneten  Zahl. 

13.  In  einer  späteren  Abhandlung  hat  Hr.  Favre  sel- 
ber die  Abweichung  bei  der  Wärme  -  Erzeugung  in  der 
Smee 'sehen  Säule  bemerkt  und  er  schreibt  die  Ursache 
derselben  einem  Widerstände  bei  der  Elektrolyse  zu.  Ob- 
gleich Hr.  Favre  sich  über  die  Natur  dieses  Widerstandes 
nicht  weiter  ausläfst  und  folglich  die  Erklärung  ziemlich 
vague  ist,  so  scheint  mir  doch  die  Benennung  Widerstand 
sehr  unpassend  zu  seyn,^  nicht  allein  weil  sie  schon  von 
anderen  Physikern  in  einem  anderen  Sinne  gebraucht  wor- 
den ist,  sondern  auch  weil  der  Widerstand  eines  Leiters 
zu  einer  Wärme -Erzeugung  proportional  dem  Quadrat  der 
Intensität  Anlafs  giebt,  während  die  vom  Widerstände  der 
Elektrolyse  herrührende  Wärme  einfach  dieser  Intensität 
[»"opotlional  seyn  würde. 

14.  Bemerkt  zu  werden  verdient,  dafs  spätere  Versuche 
des  Hrn.  Favre  als  die  angeführten  einen  geringern  Werth 
für  X  ergeben.  Hr.  Favre  fand  für  das  Gramm  Wasser- 
stoff 3500  Wärme -Einheiten  d.  h.  weniger  als  die  Hälfte 
des  Werthes,  der  aus  den  früheren  Versuchen  hervorgeht. 
Nur  in  dem  Fall,  dafs  die  Flüssigkeit  der  Säule  mit  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  beladen  war,  erhielt  er  Werlhe,  die 
zwischen   4152   und  7352  schwankten.     Obwohl  es  nicht 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  GYIIL  21 
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unwahrscheinlich  ist,  dafs  das  von  Hrn.  Favre  zuletzt  in 
der  Smee'schen  Säule  angewandte  platinirte  Platin  einen 
anderen  Werth  für  x  ergiebt,  als  das  platinirte  Kupfer 
oder  Silber  y  welches  bei  den  so  eben  berechneten  Versu- 
chen der  HH.  Favre  und  Joule  gebraucht  wurde,  so  bin 
ich  doch  mehr  geneigt,  diesen  Unterschied  einer  anderen 
Ursache  zuzuschreiben.  Der  Anblick  der  Tafel  des  Hm. 
Favre  zeigt  nämlich,  dafs  alle  von  ihm  erhaltenen  Werthe 
sich  mit  der  Intensität  des  Stromes  ziemlich  regelmäfsig  ver- 
ändern, und  daraus  mufs  man  schliefsen,  dafs  die  zur  Con- 
stanz  von  x  erforderliche  Intensitäfsgränze  noch  nicht  er- 
reicht wurde.  Nur  die  Versuche  mit  dem  schwefelsauren 
Zinkoxyd  machen  eine  Ausnahme,  allein  es  kann  seyn,  dafs 
dieses  Salz  zum  Theii  zersetzt  wurde,  und  in  diesem  Fall 
mufste  das  Zink,  welches  die  platinirte  Elektrode  stellen- 
weis überzog,  den  Werth  von  x  beträchtlich  vergröfsem. 

15.  Schliefsen  wir  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  man 
sich  bei  Versuchen  über  die  Wärmewirkungen  der  Säule 
beträchtlichen  Fehlern  aussetzt,  wenn  man  sich  einer  Smee'- 
schen oder  überhaupt  irgend  einer  der  gasentwickelnden 
Säulen  bedient.  Besonders  ist  es  die  Unbeständigkeit  der 
localen  Wärme -Erzeugung  bei  schwachen  Intensitäten,  wel- 
che bei  diesen  Versuchen  eine  grofse  Genauigkeit  fast  un- 
möglich macht.  Man  würde  diese  Schwierigkeiten  vermeiden, 
wenn  man  die  Daniell'sche  Säule  anwendet,  denn  deren 
elektromotorische  Kraft  ist  constant  und  gleich  dem  elek- 
trothermischen  Aequivalent  der  chemischen  Reactionen. 

16.  Diese  Bemerkungen  gelten  auch  für  die  Messungen 
der  elektromotorischen  Kräfte  und  die  daraus  zu  ziehenden 
Schlüsse.  Es  ist  unumgänglich,  den  Mangel  an  Proportiona- 
lität der  elektromotorischen  Kräfte  und  elektrothermischen 
Aequivalente  in  Rechnung  zu  ziehen.  Wir  wollen  zuletzt 
noch  untersuchen,  was  der  Effect  davon  seyn  kann,  indem 
wir  die  Versuche  der  HH.  Troost  und  Mari^-Davy  ') 
analysiren,  die  sich  bemüht  haben,  die  aus  der  Verbindung 
von  Säuren  und  Alkalien  hervorgehende  Wärme  zu  be- 

1)  j4nn,  de  chlm.  et  de  phys.  1858  AoAt, 
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«tinHOoeiiy  dadurch,  dafs  sie  die  elektromotorische  Kraft  von 
Säulen  maCsen,  in  welchen  diese  Verbindungen  theilnehmen 
an  der  Erzeugung  des  Stromes. 

17.  Nachdem  sie  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Smee'schen  Säule  auf  21530  ihrer  Einheiten  festgesetzt^ 
mafsen  diese  Physiker  die  Terschiedeuen  Säulen  aus  Zink 
und  platinirtem  Platin,  in  welchen  das  ^^tere  Metall  in  eine 
Ldsung  Yon  Alkali,  das  letztere  in  eine  mit  Wasser  ver- 
dünnte Säure  getaucht  war.  Nach  den  Untersuchungen 
der  HH.  Favre  und  Silbermann  erzeugen  die  chemi- 
schen Actionen  der  Sme ersehen  Säule  pro  Aequivalent 
(jr=lGrm.)  18457  Wärm^- Einheiten.  Demgemäfs  be- 
trachten die  HH.  Troost  und  Marie -Davy  den  Quo- 
tienten  ^^^  oder  0,857  als  constanten  Coefficienten,  mit 

welchem  man  die  beobachtete  elektromotorische  Kraft  einer 
anderen  Säule  zu  multipliciren  habe,  um  das  Wärme- Aequi- 
valent der  darin  stattfindenden  chemischen  Actionen  zu  er- 
halten. Nun  ist  die  Smee'sche  Säule,  wie  wir  eben  er- 
sehen, eine  von  denen,  deren  elektromotorische  Kraft  nicht 
proportional  ist  dieser  Wärmemenge.   Ihre  Formel  ist  nicht 

(Zn  .  O)  +  (Zn  O  .  S  O , )  —  (H  .  O), 
wie   es  die  HH.   Troost  und  Marie -Davy  annehmen, 
sondern 

(Zn  *  O)  +  (Zn  O  .  S  O  3 )  —  (H  .  O)  -  y, 
und  es  ist  nicht  die  Zahl  18457,  sondern  eine  viel  kleinere 
18457  —  (p^  welche  man  durch  21530  dividiren  mufs,  um 
den  constanten  Coefficienten  zu  erhalten. 
Multiplicirt  man  ebenso  mit 

18457  ->  y 
21530 

die  beobachtete  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  z.  B. 
aus  Zink,  Kali -Platin,  Schwefelsäure,  so  erhält  man  nicht 
das  Wärme -Aequivalent 
(Zn.O)  +  (ZnO.KO)-(H.O)  +  (JCO.S03)  =  a, 

sondern 

a —  (p. 

21* 
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Man  sieht  also,  dafs,  da  A  die  beobachtete  elektromo- 
torische Kraft  ist,  die  HH,  T roost  und  Marie-Davy  ge- 
setzt haben: 

.     18456  _ 
.       "*•  21630  —  ^ 


statt 

^       21530       +<)P-«    •     •      • 

.     .    (4) 

Die  Differenz  dieser  beiden  Werthe  ist 

9    *        oi^anl     .     •     •     • 

.    .    (5) 

Die  Berichtigung,  die  man  an  den  von  den  HH.  T roost 
und  Marie-Davy  beobachteten  Wärme- Aequivalenten  an- 
bringen mufs,  wird  also  negativ  seyn  ftir  alle  Säulen,  deren 
elektromotorische  Kraft  gröfser  ist  als  die  einer  Smee'- 
schen  Säule,  wie  es  bei  allen  ihren  Versuchen  der  Fall 
ist,  und  sie  wird  verschieden  seyn  für  die  Säulen,  die  nicht 
dieselbe  elektromotorische  Kraft  haben. 

18.  Die  HH.  Troost  und  Marie-D  a  vy  haben  grö- 
fsere  Fehler  vermieden,  indem  sie  eine  Zinkplatte  statt  einer 
Platinplatte  in  Kalilösung  anwandten.  Der  Sauerstoff  näm- 
lich, indem  er  sich  an  einer  Platinplatte  entwickelt,  veranlafst 
gleichfalls  einen  Verlust  an  elektromotorischer  Kraft,  unab- 
hängig von  dem,  welclier  aus  den  chemischen  Zersetzungen 
entspringt.  Dieser  Verlust  ist  in  einer  Kalilösung  gröfser 
als  in  einer  Säure.  Da  er  sich  endlich  nicht  in  einer  Smee'- 
schen  Säule  zeigt,  so  würde  der  daraus  entspringende  Fehler 
beträchtlich  geworden  seyn.  Die  HH.  Troost  und  Marie- 
Davy  scheinen  nämlich  gefunden  zu  haben,  dafs  eine  Pla- 
tinplatte, als  positive  Elektrode  angewandt,  die  nach  ihrer 
Methode  berechneten  Resultate  gänzlich  stört.  Sie  beriditen, 
dafs  der  im  freien  Zustand  sich  entwickelnde  Sauerstoff  zu 
secundären  Actionen  Anlafs  gebe,  die  schwer  zu  berechnen 
seyen. 

Wendet  man  eine  Zinkplatte  als  positive  Elektrode  an, 
so  vermeidet  man  nicht  nur  diese  Fehler,  sondern  auch 
diejenigen,  welche  aus  der  Entwicklung  des  Wasserstoffs 
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hervorgeheiiy  könaen  zum  grofsen  Theil  verdeckt  werden. 
Der  Werth  des  Gliedes  (ZuO.KO)  der  oben  angegebenen 
Formel  ist  nämlich  unbekannt,  weil  kein  Physiker  ihn  durch 
calorimetrische  Versuche  bestimmt  hat.  Die  Formel  der 
von  den  HH.  Troost  und  Marie -Davy  untersuchten 
Säulen  enthält  folglich  zwei  Unbekannte,  nämlich  (ZnO.KO) 
und  das  Wärme -Aequivalent  der  Verbindung  von  Säure 
und  Alkali.  Um  sie  zu  berechnen,  haben  diese  Physiker 
in  ihren  Formeln  für  die  letztere  Unbekannte  den  von 
Hli.  Favre  und  Silbermann  erhaltenen  Werth  substituirt, 
und  den  Werth  von  (ZnO.KO)  gesucht,  der  dann  den 
Gleichungen  genügt.  Mit  dem  Mittel  aus  diesen  Werthen, 
welche  somit  jeder  Versuch  liefert,  haben  sie  ihre  Rech- 
nung wieder  aufgenommen,  um  den  der  zweiten  Unbekann- 
ten festzusetzen.  Klar  ist,  dafs  durch  diesen  Procefs  ein 
constanter  Fehler  für  alle  Beobachtungen  in  dem  Werthe 
von  (ZnO.KO)  versteckt  ist.  Wie  aus  der  Formel  (5) 
hervorgeht,  variirt  indefs  der  begangene  Fehler  mit  dem 
Werthe  der  elektromotorischen  Kraft.  Der  mittlere  Werth 
von  Zn  O .  K  O  versteckt  also  nur  den  mittleren  Werth 
der  Rechnung.  So  z.  B.  haben  die  HH.  Troost  und  Marie- 
Davy  für  die  Säulen  Zink,  Kali -Platin,  Schwefelsäure  und 
Zink,  Kali -Platin,  Ameisensäure,  welche  die  letzten  in 
der  Reihe,  der  mit  Kali  gemachten  Vei:suche  sind,  die  elek- 
tromotorischen Kräfte 

32613 

29950 

erhalten.  Mittelst  der  Formel  erhält  man  als  Berichtigung 
des  Wärme- Aequivalents 

0,5169:  für  die  erste 
0,391  cp  für  die  zweite. 

Der  Werth  von  ZnO.KO  schliefst  also  einen  Fehler 
von  etwa  0,453  9  ein.  Allein  es  ist  klar,  dafs  das  durch  den 
ersten  Versuch  gefundene  Wärme-Aequivalent  (KO  .  SO3  ) 
um  die  Gröfse 

(0,516  -  0, 153)  cp 
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zu  klein  y  und  das  aus  der  zweiten  Reaction  um  dieselbe 
Gröfse  zu  grofs  sejn  irird. 

Die  von  denHH.  Troost  und  Marie-Davy  eriialtenen 
Zablen  sind  daher  nichts  anders  als  die  der  HH.  Favre 
und  Silbermann  behaftet  mit  den  möglichen  Fehlem  der 
galvanischen  Messungen  und  denen,  welche  die  falsche  Au- 
nähme,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  der  untersochten 
Säulen  dem  Wärme- Aequivalent  der  chemischen  Reactioneo 
proportional  sej,  mit  sich  führt. 


VI.     Ueber  die  Verdichtung  von  Gasen  und  Däm- 
pfen auf  der  Oberfläche  fester  Körper; 
con  G.  Quincke. 


JlLs  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dafs  poröse  Kör- 
per, wie  Kohle  oder  Platinschwamm,  Gasarten  verschlucken, 
und  ich  werde  in  Folgendem  versuchen  eine  Uebersicht  der 
bis  jetzt  in  dieser  Beziehung  bekannten  Thatsachen  za 
geben. 

Die  Erscheinungen,  die  auf  dieser  Adhäsion  von  Gas- 
arten an  der  Oberfläche  fester  Körper  beruhen,  sind  jedoch 
so  manuigfaltiger  Art,  dafs  ich  der  Uebersicht  wegen  erst 
versuchen  will,  eine  Erklärung  derselben  zu  geben,  und 
dann  zeigen  werde,  in  wie  weit  die  Thatsachen  mit  dieser 
Erklärung  tibereinstimmen. 

Poisson  ')  hat  zuerst  in  seiner  Theorie  der  Capilla- 
rität  gezeigt,  dafs  eine  Flüssigkeit  in  der  Nähe  ihrer  Ober- 
fläche eine  andere  Dichtigkeit  haben  mufs,  als  im  Innero. 
Man  wird  nun  annehmen  müssen,  dafs  an  der  Gränze  einer 
'  Flüssigkeit  und  eines  festen  Körpers  die  Flüssigkeit  dieselbe 
Dichtigkeit  wie  dieser  hat,  da  ja  ihre  Theilchen  leichter 

1)  Nouvelie  thiorie  de  faction  capiiiaire. 
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Terscfaiebbar  sind  als  die  des  ersteren  und  die  Dichtigkeit 
sich  nicht  sprungweise  ändern  wird.  Die  Art  und  Weise, 
wie  die  Dichtigkeit  nach  dem  Innern  der  Flüssigkeit  hin 
sich  ändert^  wird  von  der  Natur  derselben  abhängen ,  und 
im  Allgemeinen  wird  diese  Aenderung  sehr  schnell  vor  sich 
gehen y  ja  man  wird  annehmen  können,  daCs  meist  schon 
in  unmerklicher  Entfernung  von  der  mathematischen  Gränze 
des  festen  Körpers  und  der  Flüssigkeit  die  letztere  dieselbe 
Dichtigkeit  wie  im  Innern  hat. 

Es  ist  nun  wohl  die  einfachste  Annahme,  dafs  je  grö- 
Dser  der  Unterschied  der  Dichtigkeit  des  festen  Körpers 
und  der  Flüssigkeit  ist,  dab  desto  schneller  die  Dichtig- 
keit nach  dem  Innern  der  Flüssigkeit  hin  abnehmen  wird, 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Dichtigkeit  des  festen 
Körpers  gröfser  ist,  als  die  der  Flüssigkeit,  wie  es  ja  bei 
Gasarten  und  festen  Körpern  immer  der  Fall  seyn  wird. 

Wenn  also  ein  fester  Körper,  ich  will  sagen  ein  Pla- 
tinbledi,  in  einer  Gasart,  etwa  Kohlensäure,  sich  befindet^ 
so  wird  die  Kohlensäure  unmittelbar  au  der  Oberfläche 
dieselbe  Dichtigkeit  haben  müssen,  wie  das  Platin:  das  Pia* 
tin  wird  Kohlensäure  auf  seiner  Oberfläche  condensiren, 
es  wird  eine  Kohlensäure -Atmosphäre  haben,  deren  Dicke 
unbekannt  ist,  wenn  man  die  Dicke  von  der  mathemati« 
sehen  Gränze  der  Oberfläche  des  festen  Körpers  bis  zu 
der  Stelle  rechnet,  wo  die  Kohlensäure  wieder  ihre  ge- 
wöhnliche Dichtigkeit  hat.  Je  dichter  der  feste  Körper  ist, 
desto  dicker  wird  die  Gasatmosphäre  sejn,  desto  mehr  Gas 
wird  die  Einheit  der  Oberfläche  absorbiren.  Je  gröfser 
die  Oberfläche  des  festen  Körpers  ist,  desto  gröfser  wird 
aucfa^  die  absorbirte  Gasmenge  sejn. 

Die  Kraft  mit  der  die  Gastheilchen  an  dem  festen  Kör*- 
per  adhäriren,  rührt  nun  von  Molecularkräften  her,  mit 
welchen  die  Molecule  des  Gases  von  denen  des  festen 
Körpers  angezogen  werden,  und  wie  mau  bei  allen  Kräf- 
ten die  Anziehung  oder  Abstofsung  proportional  der  wir- 
kenden Masse  setzt,  so  wird  man  es  auch  hier  thun  müssen. 
Nun  wirken  aber  nur  die  Molecule  des  festen  Körpers  in 
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unmittelbarer  Nähe  der  Oberfläche ,  und  da  bei  dein  dich- 
teren Körper  mehr  Masse  in  der  Nähe  der  Oberfläche  con- 
centrirt  ist,  wird  also  auch  bei  diesem  die  Anziehung  gr&- 
fser  seyn,  wird  mehr  Gas  verdichtet  werden. 

E$  wird  also  eine  Verdichtung  der  Gasarten  an  der 
Oberfläche  fester  Körper  stattfinden^  die  proportional  mit  der 
Oberfläche  und  mit  der  Dichtigkeit  derselben  zunimmt,  wenn 
die  Function  der  Entfernung ,  welche  das  Anziehung sgeseiss 
der  Molecule  der  Gebart  und  des  festen  Körpers  ausdrücki, 
dieselbe  ist. 

Hat  die  Oberfläche  eines  festen  Körpers  die  Wahl  zwi- 
schen mehreren  Gasarten,  so  wird  im  allgemeinen  die  dich- 
tere Gasart  eher  absorbirt  werden.  Geht  eine  Gasart  leich- 
ter in  den  dichteren,  tropfbar  flüssigen  Zustand  über,  ist 
sie  leichter  condensirbar  wie  eine  andere,  so  wird  auch 
hier  die  Natur  die  geringste  Arbeit,  wie  überall,  vorziehen 
und  die  geringste  Dichtigkeitsänderuhg  bewirken.  Es  wer- 
den daher  die  Dämpfe  tropfbar  flüssiger  Körper  leichter 
absorbirt  werden,  als  Gase,  und  Gasarten,  die  leicht  zu 
condensiren  sind,  wie  z.  S.  die  schweflige  Säure  ebenso 
eher  absorbirt  werden,  wie  die  permanenten  Gase. 

Steht  ein  Gas  unter  gröfserem  Drucke,  so  wird  mehr 
davon  absorbirt  werden,  als  wenn  es  unter  geringerem 
Drucke  steht. 

Sehen  wir  jetzt,  wie  diefs  mit  der  Erfahrung  überein- 
stimtnt.  Die  ausgedehntesten  und  genauesten  Versuche  über 
die  Absorption  von  Gasarten  durch  feste  Körper  sind  noch 
immer  die,  welche  Theodor  von  Saussure  ')  im  Jahre 
1812  veröffentlichte.  Derselbe  fand,  dafs  geglühte  Kohle, 
die  unter  Quecksilber  abgelöscht  wurde,  also  unter  Ab- 
schluCs  der  atmosphärischen  Luft  erkaltete,  besonders  geeig- 
net war,  Gasarten  zu  absorbiren.  Durch  Erhitzen  und 
Erkaltenlassen  unter  Abschlufs  der  Luft  werden  also  die 
Gasarten  und  Dämpfe,  die  die  Kohle  auf  ihrer  Oberfläche 
condensirt  hat,  entfernt. 

1)  GMb.  Ann.  Bd.  47,  1814,  S.  113  bi«  183. 
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Damit  stiDnmen  auch  die  Versuche  von  Degen  *)  und 
Faraday^)  über  Benetzbarkeit  fester  Körper  überein. 
Wenn  nämlich  ein  fester  Körper  Luft  auf  seiner  Ober- 
fläche absorbirt  hat,  und  man  bringt  einen  Wassertropfen 
herauf^  so  wird  dieser  als  Kugelsegment  auf  demselben  lie- 
gen bleiben,  weil  die  Anziehung  der  condensirten  Luft- 
Äeilchen  nicht  die  Cohäsion  des  Wassers  überwiegt.  Ist 
|edoch  diese  Luftschicht  auf  irgend  eine  Weise  entfernt 
worden,  so  breitet  sich  der  Wassertropfen  auf  der  Ober- 
fläche aus,  der  Körper  wird  benetzt.  Ist  die  absorbirte 
Luftschicht  so  gering,  dafs  der  Wassertropfen  sie  absorbi- 
ren  kann,  so  wird  er  sich  auf  dem  festen  Körper  ausbrei- 
ten und  ihn  benetzen.  Bei  Metalloberflächen,  die  auf  der 
Einheit  der  Oberfläche  mehr  Gas  condensirt  haben,  als 
z.  B.  Glas,  wird  deshalb  ein  Wassertropfen  auch  immer 
eher  Kugelgestalt  annehmen,  als  auf  Glas,  welches  leichter 
benetzbar  ist.  Der  tropfen  bildet  nach  Waidele^)  ein 
um  so  flacheres  Kugelsegment,  je  gröfser  der  Absorptions- 
coefficient  des  Wassers  für  das  Gas  ist,  mit  welchem  die 
Oberfläche  des  festen  Körpers  bedeckt  ist. 

^  So  fand  Degen,  dafs  unter  Wasser  frisch  gebildete 
Oberflächen,  mit  denen  also  die  Luft  gar  nicht  in  Beruh- 
niDg  gekommen  war,  immer  benetzt  wurden;  z.  B.  Schlacken, 
unter  Wasser  zerschlagen,  wurden  stets  benetzt 

Derselbe  fand  femer,  dafs  Uhrgläser,  Platten  von  Pla- 
tin und  Silber,  durch  Erhitzen  die  Eigenschaft  erlangten, 
benetzt  zu  werden.  Noch  sicherer,  aber  umständlicher  ist 
Faraday's  Verfahren,  die  Luftschicht  zu  entfernen,  indem 
dieser  die  Oberfläche  mit  geschmolzenem  Kali  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zusammenbringt,  mit  Wasser  diese 
Stoffe  entfernt,  und  nun  die  Körper  noch  glüht. 

Es  sind  diese  Erscheinungen  in  vollem  Einklänge  mit 
meiner  Erklärung,  indem  durch  Erwärmen  die  Dichtigkeit 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  38;  1836,  $.419. 

2)  Ejrperim.  research.  588.  633. 

3)  Pogg.  Aon.  Bd.  59,  1843,  5.255. 
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des  absorbirten  Gases  geringer  wird,  und  also  weniger  Gas, 
für  die  Beobachtung  scheinbar  gar  nichts,  adhärirt. 

Saussure  fand  auch,  dafs  Kohle,  welche  Gase  absor- 
birt  hatte,  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  dieselben  ab* 
gab,  indem  jetzt  nicht  durch  Wärme,  sondern  durch  das 
Auspumpen  der  Luft  die  Dichtigkeit  verringert  wurde. 
Kohle,  die  unter  der  Glocke  .der  Luftpumpe  von  ihrer  Gas- 
atmosphäre befreit  worden  war,  absorbirte  später  weniger 
Gas,  als  wenn  man  die  Vertreibung  durch  Erhitzen  bewerk- 
stelligt hatte,  so  dafs  also  Erwärmen  ein  besseres  Mittel 
ist,  die  Gasatmosphäre  zu  entfernen. 

'^  Es  kann  dieser  Umstand  (ibrigens  auch  daher  kommen, 
dafs  die  Kohle  Wasser  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt 
hatte,  da,  wie  oben  gezeigt  wurde,  Wasser  als  tropfbar 
flüssiger  Körper  mit  gröfserer  Kraft,  als  Luftarten  an  der 
Oberfläche  des  festen  Körpers  adhärirt,  was  auch  die  Ver- 
suche von  Sa  US  sure  bestätigen.  Durch  Erwärmen  geht 
diefs  Wasser  leichter  in  Dampf,  in  ^den  gasförmigen  Zu* 
stand  über,  als  wenn  es  bei  niedriger  Temperatur  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  verdampft,  und  ist  also  auch 
auf  ersterem  Wege  leichter  aus  der  Kohle  zu  entfernen. 
Feuchte  Kohle  absorbirt  aber,  wie  aus  Saussure's  Ver- 
suchen folgt,  weniger  Gas  als  trockne.  Ich  werde  auf 
diesen  Umstand  noch  weiter  unten  zurückkommen. 

"  Degen  fand  sogar,  dafs  Platin  und  Glas,  die  nicht  be- 
netzbar waren,  nachdem  sie  48^  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe bei  r''  Druck  gelegen  hatten,  nicht  benetzbar  ge- 
worden waren,  also  ihre  Gasatmosphäre  noch  zum  grofsen 
Theile  behalten  hatten.  Ebendiefs  fand  statt,  wenn  das 
Platin  in  Wasser  lag,  welches  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe einige  Zeit  hindurch  im  Kochen  erhalten  wurde. 
Es  rührt  diefs  wohl  davon  her,  dafs  das  Wasser  einen, 
wenn  auch  geringen,  Druck  auf  die  vom  Platin  absorbirte 
Gasmenge  ausübte,  wie  denn  nach  allen  Versuchen  die 
Gasatmosphäre  leichter  durch  Erwärmen,  als  durch  Kochen 
von  Flüssigkeiten  entfernt  zu  werden  scheint  Die  Tem- 
peraturerhöhung ist  aufserdem  auch  nicht  so  grofs,  welche 
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die  Elastieität  des  absorbirten  Gases  venneiirt;  so  wurde 
bei  Saussiire's  Versudien  bei  100^  noch  nicht  alles  Gas^ 
das  Baehsbauinkohle  absorbirt  hatte,  ausgetrieben.  Wir 
werden  später  noch  andere  Mittel  kennen  lernen,  die  Ober- 
fläche fester  Körper  von  ihrer  Gasatmosphäre  zu  befreien. 
Saussure  brachte  nun  die  Körper,  nachdem  sie  durch 
Glühen,  oder  unter  der  Luftpumpe  von  den  absorbirten 
Gasen  befreit  waren,  in  ein  gemessenes  Volumen  eines 
Gases,  das  über  Quecksilber  aufgefangen  war,  und  beob- 
achtete die  VolumenTeränderung.  Es  ergab  sich,  dafs  ver- 
sdiiedene  Stoffe  verschiedene  Gasmengen  bei  nahe  demsel- 
ben Druck  und  derselben  Temperatur  absorbirten.  Es 
hängt  diefs  gröfstentheils  von  der  absorbirenden  Oberfläche 
der  Körper  ab,  die  )a  nicht  zu  bestimmen  ist.  Am  meisten 
absorbirte  Buchsbaumkohle,  deren  enge  Poren  bei  demsel- 
ben äufseren  Volumen  die  gröfste  Oberfläche  darbieten. 
So  absorbirten  I  Volumen  Buchsbaumkohle  und  1  Volumen 
Meerschaum  von  Valecas  folgende  Gasvolumina  bei  p  Druck, 
und  «*»  C. 


Koble 

Meerschniun 

Ammoniak 

90"> 

15 

Chlorwasserstoff 

85 

Schweflige  Säure 

65 

Schwefelwasserstoff  55 

11,7 

Stickoxjdtil 

40 

3,75 

Kohlensänre 

35 

5,26 

Elajl 

35 

3,7 

Kohlenoxyd 

9,42 

1,17 

Sauerstoff 

9,25 

1,49 

Stickstoff 

7,5 

1,60 

Wasserstoff 

1,75 

0,44 

p: 

_.  724— 

p  =  730— 

t  ■■ 

=    11«- 

-13»C.  <=I5»C. 

Die  Absorption  war  in  24^  bis  36^  beendet,  mit  Aus- 
nahme des  Sauerstoffs,  bei  welchem  die  Absorption  durch 
Kohle  mehrere  Jahre  dauert,  indem  der  Sauerstoff  in  Koh- 
lensäure verwandelt  und  diese  zurückgehalten  wurde.  Ob- 
wohl die  Gase  denselben  Druck  haben,  so  werden  doch 
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yerschiedene  Mengen  von  ihnen  absorbirt,  und  diese  Men- 
gen wachsen  nicht  mit  dem  specifischen  Gewichte  da*  Gase. 
Man  sieht  y   die  leichter   condensirbaren  Gasarten   wie  Am- 
moniak, schweflige  Säure  u.  s.  w.  wurden  leichter,  als  die 
permanenten  Gase  absorb irt,  und  es  giebt  diefs  eiuigerma- 
(sen   einen  Anhaltspunkt  für  die  Leichtigkeit,   mit  welcher 
eine  Gasart  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  übergeführt 
werden  kann.     Wenn  nun  aber  auch  im  Allgemeinen  fär 
die  verschiedenen  festen  Körper,  deren   Saussnre  noch 
mehrere  untersucht  hat,  die  absorbirten  Gasmengen  dieselbe 
Reihenfolge,  wie  bei  der  Kohle  befolgen,  so  finden  doch 
Unterschiede  statt,  deren  Grund  in  der  Natur  des  Gases 
und  des  festen  Körpers  wird  gesucht  werden  müssen.     Es 
kann  hier  leicht,   wie  beim  Sauerstoff  und  der  Kohle,   wo 
die  Verbindung  freilich  langsam   vor  sich  geht,   die  chemi- 
sche Affinität  wirksam  und  die  Anziehungsfunction  der  Mo- 
lecule eine  andere  werden,  was  die  Absorptionsverhältnisse 
bedeutend  ändert,  und  wahrscheinlich  wird  der  Absorptions- 
coefficient  (die  von  der  Einheit  der  Oberfläche  bei  der  Ein- 
heit des  Druckes  absorbirte  Gasmenge)  für  jede  bestimmte 
Gasart  und  jeden  festen  Körper  besonders  bestimmt  werden 
müssen,  da  wir  über  die  Molecularkräfle,  von  denen  die  Ab- 
sorption herrührt,   ja  gar  nichts  wissen  können.     Möglich 
ist  es   freilich   auch,   dafs   die  von   Saussure    erhaltenen 
Zahlen   eine  Correction   erfahren,  wenn  mit  den  neueren 
Hülfsmitteln  der  Wissenschaft    diese  Versuche   wiederholt 
werden,  zumal  die   Temperatur  "ganz  unberücksichtigt  ge- 
blieben ist.     Die  Versuche  von  Bunsen  haben  ja  ganz 
ähnliche  Verhältnisse  für  die  Absorption  der  Gasarten  durch 
Flüssigkeiten  aufgewiesen,   und  die  Sa  us  sure 'sehen  Zah- 
len ebenfalls  modificirt. 

Bei  feuchter  Kohle  ist  ein  Theil  der  Oberfläche  mit 
einer  Wasserschicht  bedeckt,  ja  ein  Theil  der  Poren  wird 
mit  Wasser  erfüllt  seyn,  so  dafs  die  absorbirende  Ober- 
fläche wesentlich  verringert  wird  und  an  manchen  Stellen 
eine   geringere  Dichtigkeit,    wie  vorher   hat  *).     Die  von 

1)  Spec.    Gew.    der   Holzkohle    nacU   Gmelio,    Handbuch    der   Gbemie 
Bd.  I,  S.  536,  =  1,67. 
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dem  kleinen  Wasservolumen  absorbirten  Gasmengen  kom- 
men so  gut  wie  gar  nicht  in  Betracht,  und  es  wird  also 
die  absorbirte  Gasmenge  bei  feuchter  Kohle  geringer  sejn, 
wie  bei  trockener:  so  absorbirt  nach  Saussure  ein  Volu- 
men Buchsbaumkohle 

troclien  feucht. 

Kohlensäure    33^**  17^** 

Stickstoff  7,5  6,5 

Sauerstoff  9,25  3,25 

Wasserstoff       1  0,35 

Trockene  Buchsbaumkohle,  die  in  24^  35^'''  Kohlensäure 

absorbirt  hatte,   gab   befeuchtet  in  14  Tagen  wieder  20^®' 

Kohlensäure  ab. 

Dadurch  erklärt  sich  auch,  dafs  während  trockene  Kohle 
Jahre  hindurch  langsam  Sauerstoff  absorbirt  und  die  ge- 
bildete Kohlensäure  zurückbehält,  bei  nasser  Kohle  \b^^^ 
Sauerstoff  in  10  Monaten  absorbirt  wurden,  und  14  Mo- 
nate später  war  4  ^^^  rückständigen  Gasvolumens,  in  wel- 
chem dich  die  Kohle  über  Quecksilber  befand,  in  Kohlen- 
säure verwandelt. 

Saussure  brachte  ferner  luft freie  Kohle  in  die  Torri- 
cellische  Leere  eines  2^*"  weiten  Barometers,  und  .liefs  dann 
nach  und  nach  Kohlensäure  zutreten.  Er  fand  alsdann, 
dafs  von  einem  Volumen  trockene  Buchsbaumkohle  absor- 
birt wurden  bei  18",5  C.  und  dem  Druck  p 

p  Kohlensäure. 

734,3™  34,5-*» 

403,8  27,4 

260,6  24,5 

Reducirt  man  diese  Volumina  auf  Atmosphärendruck, 
so  verhalten  sich  die  absorbirten  Volumina,  wie  die  Cubik- 
wurzeln  aus  der  Dichtigkeit  des  Gases.  August  *)  schliefst 
daraus,  dafs  diese  Relation  das  Gesetz  wäre,  nach  welchem 
die  absorbirten  Gasmengen  vom  Druck  abhingen;  doch  ist 
diefs  wohl  Zufall,   denn  bei  anderen   festen  Körpern,   wie 

1)     Fischer's   Lehrbuch   der   mcchaaischen   Naturlehre,    neu    bearbeitet 
von  August,  1837  Bd.  I,  S.  394. 
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Meerschaum,  mit  welchem  Saussure  ebenfalls  Absorp- 
tionsversuche bei  verschiedenem  Druck  anstellte,  findet 
diese  Relation  nicht  statt. 

Saussure  liefs  Gasarten  von  sehr  verschiedenea  festen 
Stoffen,  auch  organischen  Gebilden,  absorbiren,  so  von  Kleb- 
schiefer, Holzasbest,  Bergkork,  Hydrophan,  Quarz  von  Vau- 
vert,  Schwimm  -  Quarz  von  St,  Ouen,  calcinirtem  Gyps,  mi- 
neralischem Lerchenschwamm  (Ca  C),  verschiedenen  Holzar- 
ten, Leinen,  Wolle  und  Seide.  Da  aber  nicht  angegeben 
ist,  wie  diese  Körper  getrocknet  waren,  da  ferner  die  Gröfse 
der  absorbirenden  Oberfläche  unbekannt  ist,  so  kann  aus 
den  angegebenen  Zahlen  natürlich  auch  kein  Gesetz  gefun- 
den werden.  Nur  das  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen, 
dafs  anorganische  Stoffe  mehr  Stickstoff  als  Wasserstofi^ 
organische  mehr  Wasserstoff  als  Stickstoff  unter  sonst  glei- 
chen Verhältnissen  absorbiren,  dafs  also  die  ehemische  Affi- 
nität hier  mitzuwirken  scheint. 

Es  ergab  sich  ferner,  dafs  l''**  Buchsbaumkohle,  die  in 
festem  Zustande  7,25^®'  atmosphärische  Luft  absorbirt  hatte, 
zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  und  in  ein  Giasrohr  zwi- 
schen Gaze  gebracht,  so  dafs  sie  dasselbe  Volumen  wie 
früher  einnahm,  jetzt  nur  noch  das  dreifache  ihres  Volumens 
an  atmosphärischer  Luft  absorbirte.  Ich  halte  diesen  Ver- 
such jedoch  nicht  für  beweisend,  da  während  des  Pulveri- 
sirens  die  Kohle  Wasser  aus  der  Luft  angezogen  haben 
wird,  und  dafs  feuchte  Kohle  weniger  Gas  absorbirt,  als 
trockene,  hat  Saussure  selbst  bewiesen. 

Saussure  liefs  nun  auch  Gasgemenge  von  festen  Kör- 
pern absorbiren,  und  zwar  waren  die  angewandten  Gase 
Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure.  Er 
fand,  dafs  die  Gegenwart  eines  Gases  das  Absorptionsver- 
mögen des  festen  Körpers  für  ein  anderes  Gas  erhöhte, 
ohne  dafs  beide  eine  wahrzunehmende  Verbindung  einge- 
gangen wären.  So  absorbirte  z.  B.  1^**^  Kohle  bei  Atmo- 
sphärendruck und  11°  C.  0,75'^*^  Wasserstoff  und  7,5^^** 
Sauerstoff  aus  einem  Gasgemenge,  das  aus  V^^  Wasserstoff 
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and  12,95^®^  Sauerstoff  bestand.  Nimmt  man  an,  dafs  jedes 
Gas,  wie  es  bei  Flüssigkeiten  der  Fall  ist,  proportional  dem 
partiaren  Druck,  unter  welchem  es  steht,  absorbirt  worden 
wäre,  und  proportional  dem  durch  frühere  Versuche  gefun^ 
denen  Absorptionscoefficienten,  so  würde  diese  Kohle  nur 
0,125^**  Wasserstoff  und  8,586^**  Sauerstoff,  also  bedeutend 
weniger,  absorbirt  haben. 

Wurde  Kohle,  die  ein  bestimmtes  Gas  absorbirt  hatte, 
in  ein  anderes  gebracht,  so  gab  sie  von  dem  absorbirten 
Gase  aby  und  absorbirte  von  dem  anderen.  Jedoch  standen 
die  absorbirten  Gasmengen  in  keiner  gesetzmäfsigen  Bezie- 
hung zu  einander,  so  dafs  die  Verhältnisse  sehr  complicirt 
zu  sejm  scheinen,  complicirter,  wie  bei  Flüssigkeiten.  Das 
Volumen  des  Gases  welches  durch  ein  anderes  ausgetrieben 
wird,  variirt  nach  Verschiedenheit  des  Verhältnisses,  in  wel- 
chem beide  Gasarten  in  dem  nicht  absorbirten  Ueberreste 
vorhanden  sind.  Die  Ausscheidung  ist  desto  vollständiger, 
in  je  gröCserem  Uebersrhusse  das  Gas  genommen  wird,  wel- 
ches dieselbe  bewirken  soll,  jedoch  kommt  man  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  nie  dahin,  ein  früher  verschlucktes 
Gas  durch  ein  anderes  völlig  auszutreiben;  immer  bleibt 
eine  kleine  Menge  in  der  Kohle  zurück.  Es  liegt  diefs 
wohl  mit  darin,  dafs  die  absorbirte  Gasmenge  ein  gröfseres 
spedfisches  Gewicht  hat  und  also  schwerer  diffuadirt. 

Da  bei  einer  Verdichtung  von  Gasarten,  wie  das  pneu- 
matische Feuerzeug  zeigt,  Wärme  frei  wird,  so  wird  auch 
bei  der  Absorption  von  Gasarten  durch  feste  Körper,  wel- 
che mit  Verdichtung  verbunden  ist,  Wanne  frei  werden, 
wie  diefs  auch  Saussure  beobachtet  hat,  indem  ein  an 
die  abborbirende  Kohle  gelegtes  Thermometer  um  14^  C 
stieg,  als  die  Kohle  Kohlensäure  absorbirte.  Saussure 
hat  auch  bei  dem  Austreiben  von  Kohlensäure  aus  Kohle 
mit  der  Luftpumpe  ein  Fallen  des  Thermometers  um  4®  C. 
beobachtet,  doch  möchte  diefs  wohl  eher  einer  Ausdehnung 
der  Thermometerkugel  zugeschrieben  werden  müssen,  da 
das  Gas  zu  langsam  aus  den  Poren  entweicht,  als  dafs  die 
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dabei  entwickeke  Kälte  für  das  Thermometer  merkbar  ^ 
den  sollte. 

Aus  diesen  Versucbeii  folgt  also,  dafs  alle  festen  Körper, 
sobald  sie  eine«  gehörig  grofse  Oberfläche  besitzen,  eine- 
merkliche  Menge  Gas  absorbiren,  die  mit  der  Elastidtät  des 
Gases  abnimmt  ^  und  von  der  Natur  des  Gases  und  des 
festen  Körpers  abhängt.  Im  Allgemeinen  werden  aber  die 
leichter  condensirbaren  Gase  in  gröfserer  Menge  absorbirt, 
und  die  Dämpfe  tropfbar  flüssiger  Körper  immer  eher,  als 
Gasarten. 

Man  könnte  aus  diesen  Versuchen  nun  schliefsen,  dals 
die  oben  ausgesprochene  Ansicht,  die  absorbirte  Gasmenge 
nähme  mit  der  Dichtigkeit  des  festen  Körpers  zu,  falsch  Tväre, 
zumal  durch  Versuche  von  Degen  bekannt  ist/  dafs  die 
von  8«'  Platinschwamm  in  2  Tagen*  absorbirte  trockene 
Luft  kamn  l"*«'  wog,  also  noch  nicht  1 CC.  betrug,  während 
doch  nach  Saussure  V^^  Kohle,  deren  spec.  Gewicht  so 
bedeutend  geringer  ist,  7^***  absorbirte.  Hierbei  ist  aber 
zu  berücksichtigen,  dafs  die  Oberfläche  der  Kohle  sehr  be- 
deutend gröfser  ist,  als  die  des  Platinschwammes,  denn  beim 
Verkohlen  der  organischen  Substanz  wird  nicht  nur  die 
Oberfläche  der  kleinen  Canäle  blofsgelegt,  sondern  es  i^v^er- 
den  sogar  die  entweichenden  Zersetzungsproducte  aufserdem 
noch  neue  Canäle  schaffen.  Hat  Kohle  wenig  Oberfläche^ 
z.  B.  ist  sie  aus  Kork  gebrannt,  oder  durch  Verkohlen 
von  Oel  erhalten,  so  absorbirt  sie  nach  S a ussure's  Ver- 
suchen ebenfalls  ganz  unmerklich  Gas. 

Dazu  kommt,  dafs  zu  dem  AbsorptionsTermögen  der 
Kohle  wesentlich  die  Salze  beitragen,  welche  in  derselben 
enthalten  sind  und  ein  gröfseres  spedfisches  Gewicht  haben. 
So  hat  z.  B.  Stenhouse  ')  gezeigt,  dafs  die  Kohle  durch 
Zusatz  von  Thonerde  bedeutend  an  Entfarbungsvermögen 
gewinnt,  und  dafs  besonders  die  Thierkohle  wegen  des 
grofsen  Gehalts  an  phosphorsaurer  Kalkerde  entfärbend 
wirkt.  Sind  es  hier  nun  auch  tropfbarflüssige  Körper  und 
suspendirte    feste  Theilchen,    die   an    der  Oberfläche    der 

1)  Liebig  Ann.  Bd.  CT,  S.  243. 
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Kohle  haften  bleiben ,  so  beruhen  die  Vorgänge  doch  auf 
ganz  ähnlichen  Molecularkräften ,  wie  die  bei  der  Xbsorp* 
tion  von  Gasarten  durch  Kohle. 

Im  Allgemeinen  ist  auch  die  von  der  Einheit  der  Ober- 
fläche, etwa  einem  Quadratcentim.,  absorbirte  Gasmenge  sehr 
gering,  so  dafs  die  Oberfläche  von  viel  grö£serem  Einfluls 
als  die  Natur  der  Substanz  des  festen  Körpers  ist.  Die 
genauesten  Versuche,  die  hierüber  Aufklärung  geben,  rühren 
von  Magnus ')  her,  welcher  für  die  Ausdehnung  der  schwe- 
fligen Säure  zwischen  0^  und  100°  die  Zahlen 

0,3822  0,3896 

fand,  je  nachdem  der  Raum,  welcher  das  Gas  enthielt,  eine 
kleine  oder  grolse  Oberfläche  hatte.  Es  war  durch  Glas- 
stäbe, welche  in  das  die  schweflige  Säure  enthaltende  Ge- 
fäfs  gebracht  worden  waren,  die  Oberfläche  vergröfsert 
worden,  so  dafs  für  dasselbe  Quantum  Luft  die  Oberfläche 
in  dem  einen  zu  der  in  dem  anderen  Falle  sich  wie  1 :  36 
verhielt. 

Nimmt  man  die  Verdichtung  der  schwefligen  Säure  bei 
100"  auf  der  Oberfläche  des  Glases  =  0  an,  so  folgte 
für  die  Einheit  der  glatten  Glasoberfläche  bei  0^  eine  Ver- 
dichtung um  0,0008  der  kubischen  Einheit.  Da  aber  bei 
100"  die  Verdichtung  nicht  0  ist,  so  würde  sich  in  Wirk- 
lichkeit diese  Zahl  noch  etwas  gröfser  ergeben,  l«'  pja- 
tinschwamm  statt  der  Glasstäbe,  deren  Oberfläche  beiläufig 
196704  QMillim.  betrug,  in  die  Glasröhre  gebracht,  bewirk- 
ten eine  etwas  stärkere  Verdichtung,  und  es  hatte  der  Pla- 
tinschwamm etwa  ^  seines  Volumens  an  schwefliger  Säure 
bei  0"  absorbirt.  Da  nun  Buchsbaumkohle  65^''^  schweflige 
Säure  nach  Saussure  absorbirt,  so  würde,  wenn  die  Ein- 
heit der  Oberfläche  des  Glases  und  der  Kohle  dieselbe 
Gasmenge  condensirte,  und  4^'  Platinschwamm  1  CG.  Raum 
einnehmen,  daraus  für  1  CG.  Buchsbaumkohle  eine  Ober- 
fläche von  über  22  Millionen  QMiilim.  folgen;  und  diese 
Zahl  würde  noch  gröfser  werden,  wenn  die  Verdichtung 
1)  Pogg.  Ann.  1853  Bd.  89,  S.  604. 
PoggendorfTs  Add^.  Bd.  CYIIL  22 
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der  schwefligen  Säure  proportional  der  Dichtigkeit  des  festen 
Körpers  stattfindet. 

Ein  W"^  Glasoberfläche  würde  darnach  etwa  0,00000296 
CC.  schweflige  Säure  bei  0®  und  0",76  Druck  absorbiren. 

Uebrigens  folgt  aus  diesen  Versuchen  von  Magnus, 
dafs  auf  die  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Gase  durch 
die  Temperatur  diese  Condensation  nicht  fehlerhaft  einge- 
wirkt hat. 

Es  soll  jedoch  gar  nicht  geläugnet  werden ,  dafs  unter 
Umständen  bei  verschiedenen  Stoffen  der  specifisch  leich- 
tere Körper  mehr  Gas  absorbirt  bei  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen, weil  ja,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  die 
chemische  Verwandtschaft  mit  ins  Spiel  kommen  kann.  Fällt 
diese  aber  fort,  so  absorbirt  der  dichtere  Körper  mehr 
Gas. 

So  beobachtete  Biewend^)  in  Clausthal,  dafs  2  Kü- 
gelchen  aus  reinem  Golde,  die  vor  dem  Löthrohre  geschmol- 
zen waren  und  ^  bis  l*"*"  Durchmesser  hatten,  an  einander 
haften  blieben,  wenn  man  eines  davon  mit  der  Pincette 
hoch  hob,  und  dafs  ein  kurzer  Stofs  mit  der  Hand  nöthig 
war,  um  sie  zu  trennen.  Bei  Silber  war  dieCs  nicht  wahr- 
nehmbar, wohl  aber  zeigten  noch  Legirungen  von  Gold 
und  Silber  von  50  Proc.  Goldgehalt  und  darüber  dasselbe 
Verhalten.  Durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  verlor  sich 
diese  Eigenschaft  an  einander  zu  haften. 

Es  rührte  diefs  davon  her,  dafs  das  Gold  mit  reiner 
Oberfläche  sehr  stark  den  Wasserdampf  aus  der  Luft  con- 
densirte,  dieser  natürlich  tropfbar  flüssig  wurde,  und  nun 
die  beiden  Gold^ügelchen,  wie  2  nasse  Quecksilbertropfen 
an  einander  hafteten.  Bei  Metallen  von  geringerem  speci- 
fischen  Gewichte,  wie  Silber,  wurde  nicht  genug  Wasser 
condensirt,  als  dafs  die  Kugeln  dadurch  noch  an  einander 
gehaftet  hätten.  Wenn  aber  durch  längeres  Liegen  an  der 
Luft  der  Wasserdampf  durch  Diffusion  theilweise  verdrängt 
war,  wenn  die  Goldkügelchen  eine  Luftatmosphäre  hatten, 
so  war  die  coudensirte  Wassermenge  sehr  gering  und  aufser- 

1)  D!ese  Ann.  Bd.  56,  S.  164. 
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dem  zerrifs  die  Luftschicht,  mit  welcher  das  Wasser  an 
dem  Metall  haftete,  sehr  leicht,  so  dais  die  Kügelchen  sich 
nicht  mehr  gegenseitig  trugen. 

Wie  versdiiedeu  sich  Metalle  mit  reiner  Oberfläche 
und  solche,  die  eine  Atmosphäre  von  Gas  verdichtet  haben, 
bei  der  Absorption  des  Wasserdampfes  und  der  Dämpfe 
überhaupt  verhalten,  geht  aus  den  Versuchen  von  W ai- 
de le  ')  hervor,  die  dieser  zur  Erklärung  der  Mos  er 'sehen 
Bilder  anstellte.  Moser ')  hat  nämlich  gefunden,  dafs  wenn 
man  irgend  einen  geschnittenen  Stein,  einen  Metallstempel 
oder  sonst  einen  beliebigen  Körper  auf  eine  Platte  legt,  die 
aus  irgend  welchem  Stoffe  bestehen  kann,  und  man  entfernt 
nachher  den  heraufgelegten  Körper,  so  wird  auf  der  Unter- 
lage nach  einiger  Zeit  durch  Einwirkung  von  Dämpfen, 
die  sich  an  den  verschiedenen  Stellen  der  Unterlage  ver- 
schieden condensiren,  ein  Bild  des  geschnittenen  Steines, 
des  Stempels  u.  s.  w.  sichtbar. 

Waidele  hat  nun  gezeigt,  dafs  diese  Bilder  von  einer 
Aenderung  der  Gasatmosphäre  der  Körper  herrührten.  Er 
entfernte  die  von  einer  Silberplatte  absorbirte  Luftatmo- 
sphäre dadurch,  dafs  er  sie  mit  frisch  geglühtem  Tripel 
polirte,  also  mit  einem  Körper  von  sehr  grofser  Oberfläche 
zusammenbrachte,  der  deshalb,  obwohl  er  geringeres  speci- 
flsches  Gewicht  als  das  Silber  hatte,  die  Luftschicht  absor- 
birte und  fortnahm.  Wurde  die  Platte  mit  Tripel,  der 
längere  Zeit  an  trockener  Luft  gelegen  hatte,  in  Berührung 
gebracht,  so  wurde  ihr  dadurch,  wenn  sie  rein  war,  d.  h. 
keine  Gasatmosphäre  hatte,  noch  eine  solche  zugeführt, 
denn  ein  Körper  absorbirt,  wie  wir  aus  Saussure's  Ver- 
suchen gesehen  haben,  um  so  mehr,  je  gröfsere  Dichtigkeit 
das  Gas  hat,  mit  dem  er  zusammengebracht  wird.  Es  wird 
dann  auch  eine  längere  Zeit  vergehen,  bis  er  durch  Liegen 
an  verdünnter  Luft  die  Atmosphäre  wieder  verloren  hat« 

Eine  reine,  mit  frisch  geglühtem  Tripel  geputzte  Silber- 
platte  zeigte  beim  Behauchen  eine  blaue  Farbe  des  con- 

1)  Pogg.  Ann.  1843  Bd    59,  S.  255. 

2)  Pogg.  Add.  Bd.  56,  S.  177  uad  Bd.  57,  S.  1. 
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densirten  Wassers,  eine  solche,  deren  Oberfläche  eine  Gas- 
schicht absorbirt  hatte,  dagegen  eine  bräunliche  Färbung. 
Ob  diese  Farbe  auf  der  verschiedenen  Reflexion  des  Lichts 
iah  der  Gränze  von  Wasser  und  Gasschicht  und  an  der 
.Granit  von  Wasser  und  Silber  beruht,  oder  ob  die  ver- 
'scfhiedene  Dicke  der  condensirten  Wasserschicht,  yvie  bei 
den  Farben  dünner  Blättchen,  die  verschiedenartige  Färbung 
hervorruft,  mag  dallingestellt  bleiben.  Jedenfalls  ist  es  ein 
Mittel  zu  untersäieiden  ob  eine  Silberplaf te  mit  frisch  ge- 
glühtem Tripel  oder' solchem  polirt  worden,  der  längere 
Zeit  an  der  Luft  gelegen  hat. 

Eine  blauö  Färbung  des  condensirten  Wasserdampfes 
zeigende  Silberplatte  zeigt  nach  einigen  Stunden  schon  eine 
ins  bräunliche  spielende  Färbung. 

Bestäubt  man  eine  reine  Silberplatte,  worunter  ich  jetzt 
immer  eine  solche  verstehen  will,  die  blaue  Färbung  des 
condensirten  Wasserdampfes  zeigt,  mit  frisch  geglühtem 
Tripel,  und  kehrt  diesen  mit  reiner  Baumwolle  ab,  so  zeigt 
sie  blaue  Färbung,  verfährt  man  mit  an  der  Luft  gelegenem 
Tripel  ebenso,  so  zeigt  sie  braune  Färbung. 

Noch  auffaljender  wird  diefs,  und  die  Silberplatte  nimmt 
noch  schneller  eine  Gasatmosphäre  an,  wenn  man  eine  dich- 
tere GasatmosphSre  mit  ihr  in  Berührung  bringt,  also  Kör- 
per anwendet,  die,  wie  Kohle  und  fein  vertheilte  Metalle, 
in  hohem  Grade  Absorptionsvermögen  für  Gase  besitzen. 

Waidele  glühte  Kohlenpulver  in  einem  Platintiegel 
und  liefs  den  Tiegel  auf  einer  kalten  Eisenplatte,  um  das  Er- 
kalten zu  beschleunigen,  erkalten.  Dann  wurde  eine  zweite 
Portion  Kohlenpulver  in  einem  Strome  von  Kohlensäure 
erkalten  gelassen,  und  eine  Daguerre'sche  Platte  (also  eine 
mit  Silber  plattirte  Kupferplatte)  zur  Hälfte  mit  der  ersten, 
zur  Hälfte  mit  der  änderen  Portion  Kohlenpulver  bestäubt. 
Wurde  nun  nach  1  oder  2  Minuten  mit  reiner  Baumwolle 
das  Kohlenpulver  abgekehrt,  so  zeigte  die  erste  Hälfte  blaue, 
die  zweite  braune  Färbung  beim  Behauchen.  Ebenso  ver- 
verhält es  sich,  wenn  man  das  Kohlenpulver  mit  einer  Atmo- 
sphäre von  Ammoniak  statt  Kohlensäure  versieht. 
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Brifigt  mau  eine,  auf  diese  Weise  zur  Hälfte  mit  einer 
Gasatmosphäre  versehene  Daguerre'sche  Platte  in  Queck- 
silberdampf, so  condensirt  sich  das  Quecksilber  nur  auf  der 
Seite,  wo  das  frisch  geglühte  Kohleupulver  lag,  wo  also 
die  Quecksilberdämpfe  nicht  erst  die  Gasschicht  zu  durch- 
brechen haben  oder  durch  dieselbe  diffundiren  müssen. 

Versieht  man  eine  Platte  auf  die  angegebene  Weise 
mit  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  oder  Ammoniak, 
legt  dann  eine  kleine  flache  Scheibe  frisch  geglühter  Buchs- 
baumkohle darauf,  entfernt  diese  nach  ein  paar  Sekunden 
und  behaucht  die  Platte ,  so  zeigt  sich  an  der  Stelle,  wo 
sie  mit  der  Kohle  in  Berührung  war,  blaue  Färbung,  an 
den  übrigen  Stellen  bräunliche  Färbung  des  coudensirten 
Wasserdampfes. 

Versieht  man  eine  Platte  mit  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoff  und  führt  ein  Stück  Platinschwamm  unter 
leichter  Berührung  über  die  Platte,  so  zeigt  die  Bahn  beim 
Behauchen  blaue  Färbung  auf  braunem  Grunde,  ebenso, 
wie  sich  Quecksilberdämpfe  vorzugsweise  auf  der  Bahn 
condensiren. 

Es  ist  das  in  voller  Uebereinstimmung  mit  Versuchen 
von  Degen,  bei  denen  die  Benetzbarkeit  der  Platten  als 
Kriterium  einer  absorbirten  Gasschicht  dienen  kann.  Dieser 
fand,  dafs  benetzbaren»  also  mit  keiner  Gasatmosphäre  behaf- 
teten, Körpern  durch  Reiben  mit  Leinewand,  Papier  u.  s.  w. 
die  Benetzbarkeit  genommen  wurde,  indem  jetzt  die  Körper 
mit  einer  auf  der  grofsen  Oberfläche  der  organischen  Sub- 
stanz condensirten  Gasschicht  zusammenkamen,  und  so  eine 
Atmosphäre  absorbirten,  die  die  Benetzbarkeit  verhinderte. 

Durch  Erwärmen,  Putzen  mit  einer  Bürste  und  Alkohol 
läfst  sich  ein  Stahlstempel  von  den  absorbirten  Gasen  be- 
freien, und  durch  Liegen  au  der  Luft,  oder  in  Kohlenpulver 
kann  er  mit  einer  Gasatmosphäre  versehen  werden.  Wird 
ein  mit  Kohlensäure  überzogener  Stahlstempel  zehn  Minuten 
auf  eine  reine  Silberplatte  gesetzt,  und  man  läfst  auf  diese 
dann  Quecksilberdämpfe  wirken,  so  schlagen  sich  die  Dämpfe 
nur  an  den  Stellen  nieder,  die  den  Stempel  nicht  berührten. 
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Setzt  man  einen  reinen  Stempel  auf  eine  mit  einer  Gas- 
atmosphäre  versehene  Platte,  so  wird  sich  nach  einiger 
Zeit  das  Quecksilber  an  den  Berührungsstellen  stärker 
condensiren. 

Ein  reiner  Stempel  auf  eine  reine  Platte  gesetzt,  giebt 
so  gut,  wie  kein  Bild,  d.  h.  die  Quecksilberdämpfe  werden 
gleichmäfsig  condensirt.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  ein  mit 
Kohlensäure  bekleideter  Stempel  auf  eine  mit  Kohlensäure 
bekleidete  Silberplatte  gelegt  wird. 

Man  kann  mit  Quecksilber  deshalb  die  Unterschiede 
besser  zeigen,  wie  mit  Wasser,  weil  letzteres  leichter  ver- 
dampft, während  das  Quecksilber  an  dem  Silber  haftet  und 
ferner,  weil  der  dichtere  Quecksilberdampf  schwerer  als  der 
leichtere  Wasserdampf  mit  der  Gasatmosphäre  diffundirt. 

Waidele  legte  ferner  einen  mit  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  versehenen  Stempel  nach  einander  auf  sechs 
frisch  präparirte  Platten ;  auf  die  ersten  beiden  30  Minuten, 
auf  die  dritte  und  vierte  1  Stunde,  und  auf  die  fünfte  und 
sechste  2  Stunden.  Nach  dem  Abnehmen  des  Stempels 
wurden  die  Platten  immer  sofort  den  Quecksilberdämpfen 
ausgesetzt,  und  es  zeigten  dann  die  ersten  drei  Platten  mit 
abnehmender  Schärfe  ein  Bild  des  Stempels,  die  vierte  Platte 
beim  Behauchen  nur  eine  schwache  Spur,  die  fünfte  und 
sechste  gar  nichts. 

Es  ist  wohl  keine  Frage,  dafs  auf  diese  Weise  sich  alle 
Moser' sehen  Bilder  erklären  lassen,  die  dieser  nach  der 
Berührung  der  verschiedenartigsten  Stoffe  auf  ganz  hetero« 
genen  Körpern  hervorbrachte.  Wenn  Moser  bei  seinen 
Bildern  keine  GesetzmSfsigkeit  gefunden  hat,  so  kann  das 
gar  nicht  verwundern,  da  er  ja  die  Gasatmosphäre  diesen 
Körpern  nicht  absichtlich  mittheilte,  sondern  dieselben  be- 
nutzte, wie  er  sie  gerade  fand.  Das  geht  aber  aus  Mo- 
ser's  Versuchen  hervor,  dafs  die  verschiedenartigsten  Stoffe, 
Metalle,  Steine,  organische  Gebilde,  kurz  alle  Körper  die 
Eigenschaft  haben,  Gasarten  zu  absorbiren,  und  dafs  die 
absorbirte  Gasschicht  sogar  eine  gewisse  Dicke  haben  mufs, 
da. die  Bilder  noch  entstehen,  wenn   der  Stempel  und  die 
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Platte  sich  nicht  berühren,  sondern  durch  zwei  an  der  Seite 
untergelegte  Glimmerblättchen  in  gewissem  Abstand  von 
einander  gehalten  werden. 

Die  Dicke  der  absorbirten  Gasschicht  braucht  aber  nicht 
80  dick,  wie  die  Glimmerblättchen  zu  sejn,  denn  es  werden 
natürlich  die  Gasatmosphären  an  den  Stellen  schneller  dif- 
fundiren,  wo  der  Weg,  den  sie  zurückzulegen  haben,  der 
kürzere  ist.  Es  kann  das  auf  die  Schärfe  der  Bilder  von 
Einflufs  seyn,  jedoch  fehlen  darüber  genauere  Angaben.. 

Versieht  man  eine  Platte  mit  einer  an  verschiedeneu 
Stellen  verschiedenen  Gasatmosphäre,  indem  man  ein  Mo- 
ser'sches  Bild  darauf  erzeugt,  so  kann  man,  wieFizeau') 
gezeigt  hat,  durch  Auflegen  dieser  Platte  auf  eine  zweite 
das  Bild  auch  auf  dieser  erzeugen,  was  also  ebenfalls  durch 
verschiedene  Condensation  der  Dämpfe  auf  Stellen  mit 
verschiedener  Gasatmosphäre  leicht  erklärt  werden  kann, 
indem  auch  Körper  mit  verhältnifsmäfsig  kleiner  Oberfläche 
die  absorbirten  Gasatmosphären  übertragen. 

^^  Ein  anderer  Beweis,  dafs  dem  Silber  durch  Polireu 
mit  frisch  geglühtem  Tripel  seine  Gasatmosphäre  genommen 
wird,  liegt  darin,  dafs  ein  Wassertropfen,  der  über  solche 
Platte  hingeführt  wird,  desto  leichter  darauf  zerfliefst,  je 
reiner  dieselbe  ist,  während  er  über  eine  andere  Silber- 
platte, welche  ihre  Gasatmosphäre  noch  hat,  wie  über  eine 
fettige  Fläche  hingleitet. 

Führt  man  einen  an  einem  Glasstabe  hängenden  Was- 
sertropfen über  eine  an  der  Luft  gelegene  Daguerre'sche 
Platte,  die  also  mit  einer  Gasatmosphäre  versehen  ist,  so 
findet  ein  Austausch  der  Atmosphären  statt;  der  Wasser- 
tropfen theilt  der  Platte  an  den  Berührungsstelleu  Was- 
serdampf mit,  so  wie  die  Atmosphäre  der  Platte  zum  gro- 
fsen  Theil*e  von  dem  Wassertropfen  absorbirt  wird,  und 
dadurch  entsteht  eine  Veränderung  in  der  Condensirung 
der  Dämpfe. 

Behaucht  man  also  eine  Silberplatte,  über  welche  ein 
Wassertropfen  auf  diese  Weise  hingeführt  worden  ist,  so 

1)  Po  gg.  Add.  Bd.  58,  S.  594. 
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entsteht,  wie  Moser  gezeigt  hat,  ein  Bild  dieser  Zfige. 
Ein  ganz  analoger  Versuch  ist  der  von  Waid ele  mit  dem 
Platinschwamme,  welcher  Wasserstoff  absorbirt  hatte. 

Moser  hat  ferner  gezeigt,  dafs,  wenn  man  auf  eine 
Platte,  z.B.  Ton  Metall,  haucht  und  der  Hauch  an  einigen 
Stellen  durch  heraufgelegtes  Papier  abgehalten  wird,  sich 
dann  bei  darauf  folgendem  Behauchen  der  Wasserdampf 
anders  an  den  einmal  als  an  den  zweimal  vom  Hauche  ge- 
troffenen Stellen  niederschlägt. 

Diese  Versuche  gelingen  aber  nach  Waid  ele  niemals 
so  vollkommen  auf  einer  nach  der  Martin' sehen  Methode 
gereinigten  Daguerre'schen  Platte,  als  auf  einer  solchen, 
welcBe  noch  eine  Gasatmosphüre  besitzt.  Martin  putzt 
nämlich  die  Platten  mit  Weingeist,  destillirtem  Wasser, 
präparirten  Schaafknochen  und  einem  weichen  Rehleder, 
das  zuvor  in  Schwefeläther  gereinigt  worden,  durch  wel- 
ches Verfahren  also  die  Gasatmosphäre  entfernt  wird. 

Wie  nun  bei  den  Versuchen  von  Saussure  Wasser- 
dampf eine  grofse  Quantität  Gas  von  der  absorbireuden 
Oberfläche  der  Kohle  entfernt,  so  werden  auch  hier  die 
Stellen,  welche  der  Hauch  trifft,  weniger  Gas  absorbirt 
haben  als  die  andern,  und  dann  schlägt  sich  der  Wasser- 
dampf auf  den  Stellen  mit  verschiedener  Gasatmosphäre 
verschieden  nieder.  Setzt  man  statt  des  zweiten  Anhau- 
chens  die  Platte  Wasserdämpfen  von  sehr  geringer  Spann- 
kraft längere  Zeit  hindurch  aus,  so  wird  die  Wirkung  des 
ersten  Anhauchens  nach  und  nach  ausgeglichen,  und  man 
kann  dann  durch  den  stärksten  Hauch  keine  Spur  eines 
Bildes  hervorbringen.  Wie  Wasserdampf  wirkt  auch  Queck- 
Bilberdampf. 

Die  Atmosphäre  absorbirter  Gase  setzt  der  Einwirkung 
der  Joddämpfe,  wenn  man  eine  Daguerre'sche  Platte  jodirt, 
ein  Hindernifs  entgegen,  denn  der  mit  einer  solchen  ver- 
sebene Theil  der  Platte  überzieht  sich  weniger  als  der  an- 
dere mit  Jodsilber.  Die  Empfindlichkeit  des  Jodsilbers 
gegen  das  Licht,  wenn  man  eine  jodirte  Platte  in  die  co- 
mera  obscura  bringt,  wird  bei  gleicher  Färbung  der  Platte 
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durch  die  Atmosphäre  absorbirter  Gase  bedingt.  Waidele 
präparirte  drei  Platten  gleich  sorgfältig,  die  erste  wurde 
mit  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  die  zweite  mit  ei- 
ner solchen  von  Wasserstoff  versehen,  die  dritte  Platte 
rein  gelassen,  alle  drei  bis  zu  einer  gleichmäfsigen  goldgel- 
ben Farbe  jodirt,  und  bei  gleichmäfsiger  Beleuchtung  nach 
einander  der  Wirkung  des  Lichtes  in  der  camera  obscura 
ausgesetzt.  Wenn  dann  z.  B.  10  Minuten  zur  Erzeugung 
eines  kräftigen  Bildes  für  die  reine  Platte  hinreichen,  so 
sind  bei  der  mit  Wasserstoff  versehenen  Platte  blofs  5', 
bei  der  mit  Kohlensäure  versehenen  20'  nöthig. 

Es  kann  diese  Thatsache  nicht  befremden,  da  durch  die 
neuesten  Untersuchungen  vonBuusen  undRoscoe')  ge- 
zeigt worden  ist,  wie  sehr  die  chemische  Wirkung  des 
Lichtes  auf  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Wasserstoff  durch 
die  Gegenwart  von  fast  unmerklichen  Spuren  fremder  Stoffe 
modificirt  wird,  und  wie  ein  gewisser  Gehalt  an  Sauerstoff 
die  Wirkung  verstärkt,  ein  geringerer  oder  gröfserer  Ge- 
halt desselben  Gases  die  Wirkung  schwächt. 

Dieselbe  Eigenschaft  wie  der  Wasserstoff,  die  Zersetz- 
barkeit  des  Jodsilbers  zu  erhöhen,  haben  )a  auch,  wie 
Moser  gezeigt  hat,  fette  Oele,  Aetherdampf  und  dergl., 
so  dafs  die  Gasarten  ein  analoges  Verhalten  mit  diesen 
Stoffen  zeigen. 

Durch  die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  in  der  con 
mera  obscura  scheint  metallisches  Silber  in  fein  vertheiltem 
Zustande  ausgeschieden  zu  werden,  welches  also  die  Ei« 
genschaft,  Gase  und  Dämpfe  zu  absorbiren  in  hohem  Grade 
besitzt.  Je  reiner  nun  eine  Daguerre'sche  Platte  präparirt 
ist,  desto  kräftiger  kann,  nachdem  dieselbe  in  der  camera 
obscura  gewesen  ist,  der  Quecksilberdampf  auf  sie  einwir- 
ken,  ohne  der  Schönheit  des  Bildes  zu  schaden,  da  dann 
die  Wirkung  des  Quecksilberdampfes  nicht  durch  die  Gas- 
atmosphäre  modificirt  wird,  durch  die  er  sonst  diffundiren 
mufs,  und  die  nicht  so  scharf  begränzt  ist,  wie  die  Stellen, 
wo  das  Jodsilber  zersetzt  ist. 
1)  Pogg.  Ann.  Bd.  100,  S.  43. 


Digitized  by 


Googk 


346 

Daguerre  ')  führt  ferner  an,  dafs  Wasserdampf  von 
jodirten  Platten  schwerer,  als  von  reinem  Silber  condeu- 
sirt  wird,  und  bei  Mo ser's /Versuchen  erschienen  auf  ei- 
ner jodirten  Platte,  auf  welcher  eine  gravirte  Messingplatte, 
eine  Silberplatte  und  ein  geschnittener  Stein  gestanden  hat- 
ten, in  der  Sonne  die  Bilder  der  metallischen  Körper  zu- 
erst. Es  spricht  diefs  also  ebenfalls  dafür,  dafs  dichtere 
Körper  mehr  Gas  absorbiren. 

Die  sogenaiinten  Wärmebilder,  die  auch  Moser  zuerst 
gefunden  hat,  rühren  nicht  allein  von  der  Absorption  der 
Gasarten  durch  die  Oberfläche  fester  Körper  .her,  sondern 
auch  von  der  verschiedenen  Fähigkeit  der  angewandten 
Stoffe,  die  Wärme  zu  leiten,  so  dafs  ich  dieselben  hier 
übergehe. 

Eine  andere  Art  und  Weise  die  Absorption  von  Gas- 
arten durch  feste  Körper  sichtbar  zu  machen,  besteht  darin, 
dafs  man  Flüssigkeiten  in  Gefäfsen  sieden  läfst,  die  mit  der 
Luft  längere  Zeit  in  Berührung  waren.  War  der  Boden 
des  Gefäfses  theilweise  mit  Luft,  theilweise  mit  der  Flüssig- 
keit längere  Zeit  in  Berührung,  so  werden  zuerst  Luftbla- 
sen an  den  Stellen  der  Gefäfswand  entweichen,  die  mit 
der  Luft  in  Berührung  waren,  und  dann  werden  sich  auch 
die  Dampfblasen  vorzugsweise  an  diesen  Stellen  der  Ge« 
fäfswand  bilden.  War  keine  Stelle  der  Gefäfswand  mit 
der  Luft  in  Berührung,  hat  die  Absorption  der  Flüssigkeit 
alle  von  der  Gefäfswand  absorbirte  Luft  entfernt,  so  stöfst 
die  kochende  Flüssigkeit,  wie  man  zu  sagen  pflegt,  die 
Dampf bildung  geht  schwieriger  von  statten,  und  die  Tem- 
peratur steigt  über  den  normalen  Siedepunkt  der  Flüssig- 
keit. Durch  Hineinwerfen  von  Körpern  mit  grofser  Ober- 
fläche, welche  Luft  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt  haben, 
kann  diefs  Stofsen  verringert  werden.  Warum  die  Gegen- 
wart von  Luft  auf  der  Oberfläche  fester  Körper,  die  die 
Gefäfswände  berühren  oder  bilden,  die  Dampfbildung  er- 
leichtert, mag  hier  unerörtert  bleiben.     Die  Thatsache  ge- 

l )   Compt,  rend.  XVly  p.  588. 
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nugt  und  läfst  auf  die  von  festen  Körpern  absörbirten  Gas- 
mengen schliefsen. 

"Wir  besitzen  von  Marc  et  *)  eine  gröfsere  Arbeit  tiber 
diesen  Gegenstand,  und  daraus  geht  hervor,  dafs  Wasser 
in  Mctallgefäfsen  weniger  stöfst  und  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur kocht,  als  in  Glasgefäfsen,  so  dafs  also  erstere  mehr 
Luft  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt  haben.  Durch  Vergrö- 
fsem  der  Oberfläche,  z.  B.  Hineinwerfen  von  Pulver,  wird 
die  Temperatur  des  Wassers  erniedrigt,  und  zwar  waren 
£isenfeilspähne  wirksamer  als  Glaspulver. 

Wurde  der  Glaskolben,  in  welchem  das  Kochen  ge- 
schah, bis  300^  oder  400^  erwärmt,  oder  mit  heifser  con^ 
centrirter  Schwefelsäure  oder  concentrirter  Kalilauge  be* 
handelt,  und  diese  Substanzen  dann  mit  destillirtem  Was- 
ser durch  Ausspülen  entfernt,  so  war  das  Stofsen  beson- 
ders heftig^,  und  die  Temperatur  des  kochenden  Wassers 
besonders  hoch,  sie  stieg  bis  104^  und  darüber.  Durch 
Einschütten  von  Eisenfeilicht  sank  die  Temperatur  wieder 
auf  100^ 

Man  sieht  also,  dafs  die  Operationen,  welche  die  an 
der  Gefäfswand  adhärireude  Luftschicht  entfernen,  das  Sto- 
fsen vermehren  und  die  Siedetemperatur  erhöhen. 

AVar  die  Oberfläche  des  Glasgefäfses  rauh,  so  betrug 
die  Siedetemperatur  des  Wassers  manchmal  100^;  bei  Glas- 
gefäfsen mit  glatter  Oberfläche  niemals  weniger  als  101®, 
weil  dann  die  von  der  Glasoberfläche  absorbirte  Luftschicht 
geringer  war. 

Marcet  führt  auch  an,  dafs  in  Gefäfsen,  deren  Wan- 
dung mit  Gummilack  oder  geschmolzenen  Schwefelblumen 
überzogen  gewesen,  das  Sieden  leicht  und  bei  niedriger 
Temperatur,  öfter  ein  wenig  unter  100°,  von  statten  ge- 
gangen wäre.  Es  kann  bei  dem  Schmelzen  leicht  eine 
Oxydation  des  Gummilacks  oder  des  Schwefels  stattgefun- 
den haben,  wodurch  die  gasförmigen  Zersetzuiigsproducte 
sich  dann  auf  der  Oberfläche  der  festen  Körper  angesam- 
melt, und  so  das  Sieden  erleichtert  haben. 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  57,  $.218. 
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Andere  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Alkohol,  zeigten  ein 
ganz  analoges  Verhalten  beim  Kochen,  wie  das  Wasser,  so 
dafe  also  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  an  der  Oberfläche 
fester  Körper  Dampfblasen  bilden,  ebenfalls  auf  die  Menge 
absorbirten  Gases  schliefsen  läfst,  and  das  Gesetz  bestä- 
tigt, dafs  die  absorbirte  Gasmenge  mit  der  Oberfläche  and 
der  Dichtigkeit  der  festen  Körper  zunimmt. 

Auf  dem  Vermögen,  Gase  an  der  Oberfläche  zu  ver- 
dichten und  dadurch  eine  Temperaturerhöhung  hervorzu- 
bringen, beruht  nun  ferner  die  Eigenschaft  des  Platins  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  zu  Wasser  zu  verbinden.  Es  ge- 
schieht diefs  um  so  leichter,  je  reiner  die  Oberfläche  des 
Platins  ist,  wie  Faraday  gezeigt  hat,  indem  dann  die  Gas- 
arten Sauerstoff  und  Wasserstoff  mit  dem  Platin  in  Be- 
rührung kommen,  also  die  'gröfste  Verdichtung  erleiden. 
Ist  die  verdichtete  Menge  Knallgas  und  folglich  die  ent- 
wickelte Wärmemenge  grofs  genug,  so  pflanzt  sich  die  Ent- 
zündung durch  die  ganze  Gasmasse  fort,  das  Knallgas  ex- 
plodirt. 

Nach  Gmelin^)  bewirken  die  Metalle  in  folgender 
Reihenfolge  am  leichtesten  die  Vereinigung  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zu  Wasser.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur: Iridium,  Platin,  Palladium,  Gold  wenig,  Silber 
noch  weniger,  Kobalt  und  Nickel  bei  300°,  Kupfer  und 
Eisen  erst'  bei  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers,  so 
dafs  mit  Ausnahme  des  Palladiums  ")  die  Metalle  mit  gro- 
fsem  specifiscben  Gewichte  wieder  die  stärkere  Wirkung, 
die  gröfsere  Verdichtung  bewirken. 

Platinschwamm  hat  die  Fähigkeit  das  Knallgas  zu  ent- 
zünden, desto  mehr,  je  poröser  er  ist;  durch  Glühen,  wo- 
durch er  zusammensintert,  büfst  er  an  dieser  Fähigkeit  ein, 
und  verliert  sie  schneller  in  feuchter  als  in  trockner  Luft, 
weil  Wasserdampf   leichter  absorbirt  wird,  als   Gasarten, 

1)  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie  T,  S.  506. 

2)  Spec.  Gewicht  von  Pt  =  21,5,  Pa  =  11,  Au  =  19,3,  Ag  =  10.47 
Co  =  7,812,  Ni  =  8,279.  Cu  =  8,88  —  7,79;  Fe  =  7,79  —  7,207. 
lr  =  18,6,  natürliches  lr  =  23,46. 
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Durch  Glühen  erhält  er  die  verlorene  Eigenschaft  wieder, 
indem  dadurch  die  absorbirten  Gase  entfernt  werden. 

Durch  die  Verdichtung  der  Gase  und  die  damit  verbun- 
dene Wärmeentwicklung  erklärt  sich  ferner  die  von  Mag- 
nus ')  beobachtete  Eigenschaft  fein  vertheilter  Metalle  wie 
Kobalt,  Nickel  und  Eisen  sich  an  der  Luft  zu  entzünden. 
Je  geringer  die  Temperatur  bei  der  Reduction  der  Oxyde 
durch  Wasserstoff  ist,  desto  gröfser  ist  die  Oberfläche  der 
metallischen  Pulver,  desto  leichter  entzünden  sie  sich.  Wer- 
den sie  in  eine  Atmosphäre  von  Kohlensäure  gebracht,  so 
geht  die  Entzündlichkeit  verloren,  weil  dann  die  Metalle 
eine  gröfsere  Gasmenge  von  der  Kohlensäure,  als  von  dem 
specifisch  leichteren  Wasserstoff  absorbiren,  und  die  erstere 
nrcht  so  leicht,  wie  der  letztere  mit  der  atmosphärischen 
Luft  diffundiren  kann.  Natürlich  ist  die  leichte  Oxydir- 
barkeit  des  Metalles  dabei  auch  von  Einflufs,  so  dafs  fein 
vertfieiltes  Kupfer  sich  nicht  entzündet,  sondern  sich  nur 
allmählig  an  der  Luft  oxydirt. 

Eine  andere  Art  und  Weise  als  die  bisher  erwähnten, 
die  an  festen  Körpern  adhärirende  Luftschicht  zu  entfernen, 
giebt  die  Elektricität  an  die  Hand.  Faraday  hat  gezeigt, 
dafs  Platinplatten,  denen  die  Fähigkeit  fehlt,  Knallgas  zu  ent- 
zünden, nicht  blofs  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  destillirtem  Wasser  dieselbe  erhalten,  sondern 
auch  dadurch,  dafs  man  sie  längere  Zeit  als  Elektroden  in 
einem  Voltameter  benutzt,  also  längere  Zeit  Elektricität 
durch  sie  hindurchfliefsen  läfst. 

Bei  Körpern,  die  die  Elektricität  schlecht  leiten  und  bei 
Isolatoren  mufs  man  Elektricität  von  gröfserer  Spannung 
anwenden,  um  die  adhärirende  Luftschicht  zu  entfernen.  So 
hat  Biefs  ^)  gezeigt,  dafs  ein  Glimmerblatt  mit  frischer  Spal- 
tungsfläche den  Wasserdampf  zusammenhängend  condensirjt, 
und  benetzbar  ist,  während  ein  altes  Glimmerblatt,  welches 
Luft  auf  seiner  Oberfläche  verdichtet  hat,  im  Hauche  matt 
beschlägt.     Ein   frisches   Glimmerblatt  isolirt  deshalb   audi 

1)  Pogg.  Add.  Bd.  Ill,  S.  81. 

2)  Riefs,  Lehre  toh  der  ReibuDgselektricität  Bd.  II,  S.  2)9. 
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schlecht,  weil  es  mit  grofser  Begierde  Wasserdampf  aus  der 
Luft  anzieht  und  die  dadurch  entstehende  Wasserschicfat 
die  Elektricität  ableitet.  Nach  wenigen  Stunden  ist  aber 
dasselbe  schon  mit  einer  Luftschicht  bekleidet,  der  Wasser- 
dampf schlägt  sich  in  einzelnen  Tröpfchen  nieder,  die  Be- 
netzbarkeit ist  verloren  gegangen,  und  die  Elektricität  wird 
von  der  Oberfläche  weniger  gut  geleitet. 

Läfst  man  nun  einen  elektrischen  Funken  über  ein  altes 
Glimmerblatt  schlagen,  so  zeigt  sich  die  Bahn  desselben 
beim  Behauchen  blank  auf  mattem  Grunde,  diese  Stellen 
sind  leitend  geworden,  und  an  ihnen  hat  also  der  elektri- 
sche Funken  die  Luftlheilcheu  losgerissen,  ähnlich  wie  im 
Grofsen  der  Blitz  die  Luft  in  Bewegung  setzt. 

Auf  mit  Gold  und  Silber  plattirten  Kupferplatten  und 
Pechflächen  erschien  die  Funkenbahn  ebenfalls  blank  auf 
mattem  Grunde.  Auf  frisch  gespaltenen  Glimmerplatten  er- 
hält man  kein  Bild  der  Funkenbahn,  oder  ein  mattes  auf 
blankem  Grunde.  Es  rührt  diefs  daher,  dafs  zuweilen  der 
Funken  Theilchen  der  Glimmerplatte  losreifst,  dann  an  die- 
sen Stellen  die  Oberfläche  rauh  wird  und  so  noch  nach 
Jahren  die  Funkenbahn  erkennbar  bleibt. 

Die  von  Karsten  ')  erfundenen  Hauchbilder  beruhen 
ebenfalls  auf  dem  Losreifsen  der  absorbirten  Gasschicht  an 
den  Stellen,  wo  die  meiste  Elektricität  überging.  Legt  man 
nämlich  auf  eine  zur  Erde  abgeleitete  Metallplatte  eine  Glas- 
.  oder  Glimmerplatte ,  und  auf  diese  eine  Münze  oder  einen 
geschnitteneu  Metallstempel,  elektrisirt  dann  diese  Münze 
und  behaucht  nach  dem  Entfernen  derselben  die  Glas-  und 
die  Metallplatte,  so  sieht  man  auf  beiden  ein  Bild  der 
Münze.  Nach  Riefs  ^)  giebt  Platin  leichter  als  Silber  diese 
Hauchbilder,  was  wieder  ein  Beweis  dafür  ist,  dafs  jenes 
mehr  Luft  als  dieses  auf  der  Oberfläche  verdichtet. 

Auf  Platin,  dessen  Gasschicht  durch  Glühen,  concentrirte 
heifse  Schwefelsäure  und  Wasser  entfernt  worden,  entsteht 
kein   elektrisches  Hauchbild.     Dafs   das  Hauchbild   entsteht 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  57,  S.  492  und  Bd.  60,  8.   I. 

2)  Biefs,  Rcibungselektrlcltät  Bd.  II,  S.  229. 
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und  bestehen  bleibt,  wenn  mit  einer  Flamme  die  isolirende 
Platte  bestrichen  und  von  Elektricität  befreit  worden  ist, 
beweist,  dafs  die  Verbrennungsproducte  der  Flamme  es 
nicht  afiBciren,  was  mit  der  angegebenen  Erklärung  voll- 
kommen übereinstimmt.  Die  Temperatur  ist  dabei  nicht 
nachtheilig  wegen  der  kurzen  Zeit,  welche  die  Flamme 
wirkt. 

Wenn  man  auf  einer  Metallplatte,  die  ein  Hauchbild 
zeigt,  Metalle  auf  galvanischem  Wege  sich  niederschlagen 
läfst,  so  wird  sich  auf  den  von  der  absorbirten  Gasschicht 
am  meisten  befreiten  Stellen  vorzugsweise  das  Metall  ab- 
setzen, weil  hier  wegen  des  geringeren  Widerstandes  die 
gröfsere  Stromintensität  herrscht.  Man  kann  also  durch 
dieses  Mittel  die  Hauchbilder  fixiren. 

Femer  rühren  die  elektrischen  Ströme,  welche  entstehen, 
wenn  zwei  homogene  Metalle,  von  denen  das  eine  benetzt, 
das  andere  trocken  ist,  in  destillirtes  Wasser  getaucht  wer- 
den, von  der  Luftschicht  her,  welche  das  trockene  Metall 
auf  seiner  Oberfläche  absorbirt  hat.  Aus  den  Beobachtun- 
gen von  Schröder  ')  folgt,  dafs  diese  Ströme  sehr  schnell 
verschwinden^  da  die  Luftschicht  bald  von  dem  Wasser 
absorbirt  wird,  und  dafs  immer  das  trockene  Metall  gegen 
das  benetzte  sich  positiv  verhält,  ähnlich,  wie  fast  in  der 
ganzen  elektrischen  Spauuungsreihe  der  Metalle  das  spe- 
cifisch  leichtere  Metall  positiv  gegen  das  speci fisch  schwe- 
rere ist. 

Wenn  man  nun  statt  homogener  Metalle  zwei  heterogene 
z.  B.  Platin  und  Eisen  mit  einander  vergleicht,  so  kann 
mau  einmal  das  Platin  und  einmal  das  Eisen  trocken  lassen, 
und  da  zeigt  sich  dann,  dafs  die  Wirkung  auf  die  Multi- 
plicatomadel  gröfser  im  ersten  Falle  ist,  wo  das  Platin  spä- 
ter eingetaucht  wird,  weil  dieses  mehr  Luft  auf  der  Einheit 
der  Oberfläche  condensirt,  der  elektrische  Strom  also  länger 
anhält.  Ebenso  verhält  sich  Kupfer  gegen  Platin,  doch  ist 
hier  der  Strom  schwächer,  so  dafs  also  diefs  wieder  dafür 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  54,  S.  57. 
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spricht,  dafs  das  dichtere  Metall  eine  gröfsere  Luftmeüge 
auf  seiner  Oberfläche  verdichtet. 

Schliefslich  will  ich  noch  darauf  aufmerksam  machen, 
wie  die  von  Wiedemann  *)  entdeckte  Erscheinung,  dafs 
die  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Krjstalle  sich  in 
verschiedener  Richtung  verschieden  fortpflanzt,  mit  meiner 
Ansicht  von  der  Oberflächenänderung  in  Zusammenhang 
steht.  Dieser  beobachtete  nämlich,  dafs  wenn  man  aus  dem 
Knopf  einer  geladenen  Leidener  Flasche,  deren  äufsere  Be- 
legung ableitend  berührt  ist,  in  eine  senkrecht  auf  einer  ho- 
rizontalen Krystallplatte  befestigte  Nähnadel  Funken  schla- 
gen läfst,  und  die  Krystallplatte  war  vorher  mit  Bärlapp- 
samen bestreut  worden,  dafs  dann  dieser  Staub  um  die 
Nadel  herum  entfernt  wurde.  Der  von  Staub  freie  Raum 
war  eine  Ellipse  und  zwar  lag  die  grofse  Axe  der  Ellipse 
bei  optisch  negativen  Krystallen  parallel  der  krystallogra- 
phischen  Hauptaxe,  bei  optisch  positiven  Krystallen  (mit 
Ausnahme  des  Feldspaths)  senkrecht  darauf. 

Bei  optisch  negativen  oder  repulsiven  Krystallen  ist 
die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  extraordinären  Strah- 
les nach  der  Undulationstheorie  in  der  Richtung  der  kry- 
stallographischen  Hauptaxe  am  kleinsten,  bei  den  optisch 
positiven  oder  attractiven  Krystallen  in  dieser  Richtung  am 
gröfsten.  Nimmt  man  nun  an,  dafs  der  Kryst^ll  in  der 
Richtung  der  kleineren  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des 
Lichtes  die  gröfsere  Dichtigkeit  hat,  so  würde  die  grofse 
Axe  der  von  Wiedemann  beobachteten  Ellipse  immer 
parallel  mit  der  Richtung  seyn,  in  welcher  die  Dichtigkeit 
im  Krystall  die  gröfsere  ist,  und  wenn  nun  der  Krystall 
auch  mehr  Wasserdampf  aus  der  Atmosphäre  in  dieser 
Richtung  condensirt,  so  würde  daraus  einfach  die  bessere 
Leitungsfähigkeit  der  Oberfläche  für  Elektricität  in  dieser 
Richtung  folgen. 

Freilich  zeigte  eine  mit  CoUodium  bedeckte  Gypsplatte 
dieselbe  Erscheinung,  jedoch  hält  Wiedemann  selbst  dicfs 
nicht  für  einen  strengen  Beweis  dafür,  dafs  die  Wirkung 
1)  Pogg.  AnD.  Bd.  76,  S.  404  und  Bd.  77,  S.  534. 
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nicht  in  der  Krjstalloberfläche  zu  suchen  sey.  Nach  mei- 
ner Erklärung  liegt  auch  gar  keine  Schwierigkeit  darin,  an- 
zunehmen, dafs  das  Collodium,  welches  ja  flüssig  war,  in 
derselben  Richtung  wie  der  Krystall  die  gröfsere  Dichtigkeit 
besitzt,  und  dann  bleibt  die  Erklärung  dieselbe. 

Wenn  nun  auch  manche  Schlüsse,  die  ich  aus  der  Er- 
fahrung gezogen,  zu  kühn  scheinen  mögen,  so  hat  diese  Er- 
klärung der  Oberflächenveränderung  doch  den  Yortheil,  daCs 
sie  das  Gedächtnifs  für  so  verschiedenartige  Erscheinungen 
erleichtert,  und  ich  glaube,  dafs  so  manche  Theorie  keinen 
anderen  Anspruch  macht,  obwohl  sie  allgemein  gelehrt  wird. 
Berlin  im  April  1859. 


VII.     MiUheilungen  aus  der  Mineralien-  Sammlung 
des   Hm,  Dr.  Krantz;  von  Dr.  G.  vom  Rath, 


üeber  den  Apatit  aus  dem  Pfitsch-Tbale  in  Tyrol. 


ApaÜt  Zircon. 

Von  Kobell  beschrieb  in  den  Münchener  Gelehrten  An- 
zeigen (Jahrgang  1845,  S.  828  bis  829)  die  schönen  Zircon- 

Po^endorCTs  Annal.  Bd.  GVIII.  23 
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Krjstalle  von  den  Rothen  Wänden  im  Pfitsch-Thale.  Mit 
denselben  finden  sich  sehr  Xleine,  zierliche  Apatit  Krjrstalle, 
welche  wegen  ihrer  Flächen  -  Combination  Interesse  ver- 
dienen '). 

Beide  Mineralien  sind  in  Begleitung  von  Chlorit,  Granit, 
Diopsid,  Rutil,  Periklin  in  Drusen  und  auf  Klüften  eines 
an  derbem  Granat  reichen  Chloritschiefers  aufgewachsen. 
Die  meist  nur  eine,  selten  bis  2  Linien  grofsen,  ^  bis  4  Li- 
nien dicken  Apatit  -  Nadeln  haften  gewöhnlich  mit  einer 
Spitze,  seltener  mit  der  Säule  auf  ihrer  Unterlage. 

Es  herrschen  an  diesen  Krystallen  eine  reguläre,  sechs- 
seitige Säule  My  und  ein  Dihexaeder  S,  dessen  Flächen 
auf  die  Kanten  der  Säule  gerade  aufgesetzt  sind.  Den  End- 
kanten-Winkel jenes  Dihexaeders  fand  ich 

131'     8' 
«       14' 
»        16^ 
im  Mittel  13 r   13'  '). 
Daraus  folgt,  dafs  diefs  Dihexaeder  das  Zeichen 
(aiia:  aic),   2  P 2 
erhält,  wenn   das  Dihexaeder  mit  dem  Endkanten -Winkel 
142<>  20'  das  Zeichen 

(^aiaic:  ooa),  P 
besitzt 

Demnach  ist  jene  herrschende,  sechsseitige  Säule  die 
erste : 

(a  :  a :  OD  a :  OD  c),    cjd  P, 
Ihre  Kanten  sind  zuweilen  sehr  schmal  abgestumpft  durch 
die  Flächen  der  zweiten  sechsseitigen  Säule  u 
(ai^aia:  (dc),    (x>P2. 

1  )  Eine  BemerkuDg  aar  der  Etiqaette  der  betrefTenden  Stacke  beweist, 
dafs  Hr.  Dauber  saerst  jene  Apatite  wabroahm. 

2)  Derselbe  Winkel  beträgt  nach  der  von  v.  Kokscharow  (Materialien 
zur  Mineralogie  Rufslands  Bd.  II,  S.  73)  mitgetheilten.  Tafel  fur  den 
Apatit  von  Ehrenfriedersdorf  und  von  den  Smaragd  -  Gruben  im  Ural 
131^  10',  för  den  Apatit  von  Inmilla  131*  13',  für  den  Apatit  vom 
Laaeber-See  und  von  Achmatowsk  131*  17'. 
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Die  Endecke  des  Dihexaeders  ist  durch  die  Geradend- 
ilÄch? 

(c:  cgia:  ooa:  xa),  OP 
schwach  abgestumpft. 

Zuweilen  zeigen  die  Krystalle  keine  andere  Flächen  als 
die  angeführten.  Meist  aber  treten  hemiedrische  Didode- 
caeder- Flächen  m  (Dihexaeder  dritter  Ordnung)  als  Ab- 
stumpfungen der  Kanten  zwischen  S  und  M  hervor.  Diese 
Flächen  liegen  theils  links,  theils  rechts  unter  S.  Ich  fand 
die  Neigung  von  S:  tn  an  rechts  und  an  links  hemiedrischen 
Krystallen 


165» 

56' 

165 

52 

165 

57 

166 

0 

im  Mittel  165°  56'  '). 
Das  hemiedrische  DidodecaSder  m  erhält  demnach  die  Formel 

Die  Flächen  desselben  sind  mit  einer  feinen  Streifung 
geziert,  welche  zur  Kante  —  parallel  ist 

Bei  mehreren  Krystallen  sieht  man  Didodecaeder-Flächen 
zugleich  rechts  und  links  unter  S  meist  sehr  verschieden 
ausgedehnt,  zuweilen  indefs  auch  völlig  im  Gleichgewichte. 
Man  hätte  nun  wohl  vermuthen  können,  dafs  die  rechten 
und  linken  Didodecaeder-Flächen,  wo  sie  zusammen  er- 
scheinen, verschieden  seyen:  wie  es  ja  auch  in  Betreff  der 
Trapezflächen  der  Quarzes  der  Fall  ist.  So  weit  bisher 
bekannt,  erscheint  ein  vollflächiges  Didodecaeder  nur  beim 
Beryll. 

An  einem  der  Krystalle  mit  rechter  und  linker  Trapez- 
fläche war  es  möglich  die  Neigungen  beider  zu  S  zu  messen. 
Die  Resultate  der  Messungen  weichen  nur  wenige  Minuten 

1)  Nach  T.  Kokscharow's  Tafel  mifst  derselbe  Winkel  bei  dem  Apatit 
von  Ehrenfriedersdorf  and  Ton  den  Smaragd- Groben  im  Ural  166*  3^ 
bei  dem  Apatit  aas  Inmilla  166*3',  bei  dem  Apatit  vom  Laacher-See 
und  von  Achmatoyrak  166*  2'« 

23* 
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von  dem  oben  gezogenen  Mittel  ab.  Es  ist  diefs,  so  viel 
icb  weifs,  die  einzige  Ausnahme  von  dem  durch  HaidfViger 
aufgestellten  Gesetze  in  Betreff  des  Vorkommens  dieser 
Didodecaeder  -  Flächen  beim  Apatit,  welches  bekannt  ge- 
worden ist.  Unter  diesen  vollflächigen  Krjstallen  war  einer 
mit  einer  Säulenfläche  aufgewachsen,  daher  an  beiden  Enden 
auskrjstallisirt.  Während  an  dem  einen  die  12  Didode- 
caeder- Flächen  erscheinen,  fehlen  sie  an  dem  anderen  ganz. 

Nur  bei  einem  einzigen  der  untersuchten  Krystalle  fand 
ich  eine  Dihexaeder- Fläche  erster  Ordnung  y,  auf  die  Flä- 
chen der  ersten  sechsseitigen  Säule  gerade  aufgesetzt.  Da 
diese  Fläche  an  der  Combination  der  Säule  M  mit  dem 
Dihexaeder  S  die  dreiflächige  Ecke  MSS  abstumpft,  so  be- 
kommt sie  unter  der  Voraussetzung,  dafs  sie  einem  der  drei 
beim  Apatit  bekannten  Dihexaeder  angehöre,  die  Formel 
(|a:'4  a:  Qca:c),  ^  P. 

Es  ist  diefs  das  spitzeste  der  drei  Apatit  -  Dihexaeder. 
Die  beschriebenen  Krystalle  sind  durchsichtig  und  farblos. 
Ihre  Flächen  glänzend.  Doch  erschwert  die  zum  Theil  auCser- 
ordentliche  Kleinheit  der  Eudigungsflächen  das  Messen. 

Die  den  Apatit  begleitenden  Zircon -Krystalle  ')  zeichnen 
sich  durch  ihre  Wasserhelle  und  ihren  Flächenreichtham 
aus.  Für  das  Hauptoctaeder  o  (a:a:c)P  fand  idi  als  End- 
kantenwinkel 

123"  18' 
Damit   zusammen    treten    beide    quadratische    Säulen    auf: 
l(a:a:  xc)  ooP,  die  Zirconsäule,  und  S(a:  oca:  (xc)  qdPod, 
die  Hyacinthsäule. 

Die  Kante  zwischen  dem  Hauptoctaeder  und  der  Säule  S 
wird  durch  das  Dioctaeder  x  mit  glatten  Flächen  abge- 
stumpft. Es  beträgt  die  Neigung  zwischen  einer  Octaeder- 
Fläche  und  einer  Dioctaeder  -  Fläche  (aus  der  Endkanten- 
zone jener) 

149°  52'. 

1)  V.  Kobell  a.  a.  O.  erwähnt  an  deoselbeo  fblgeDde  drei  Formen: 
Das  HauptoctaSder,  die  HyaKinthsaule  and  das  Dioctaeder  x.  Der  End- 
kanten-Winkel des  Hauptociaeders  beträgt  nach  ihm   123**  25'. 
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Demnadi  bekommt  diefs  Dioctaeder  das  Zeichen 
(a:-^a:c),  3P3. 

Es  ist  das  stumpfste  und  zugleich  das  am  gewöhnlichsten 
beim  Zircon  auftretende. 

Ein  schärferes  Octaeder  u  gleicher  Ordnung  wie  o  läfst 
sich  wegen  der  Rundung  der  Flächen  nicht  messen;  es  ist 
indefs  dadurch  bestimmt,  dafs  x  seine  Endkanten  zuschärft, 
und  hat  das  Zeichen 

i^a:ia:cX   3P. 
Unter  dem  Dioctaeder  x  liegt  noch   eine,   ja  zuweilen 
noch  zwei  Flächen  aus  der  Zone  oxS.    Die  untere  Z,  wel- 
che dem  schärfsten  Dioctaeder  angehört,  ist  wohl  zu  messen. 
Die  Neigung  o:«  beträgt 

138°  57'. 
Demnach  gehört  die  Fläche  dem  Dioctaeder 
(a:la:c),  5P5. 

Die  Fläche,  welche  die  Kante  ^  abstumpft,  gehört  gleich- 
falls   einem   Dioctaeder  y  an.     Zu  genauer  Messung   war 
sie  nicht  geeignet;  die  ungefähre  Neigung  von  oiy  ist 
143«  bis  144°. 

Es  ist  also  diefs  mittlere  Dioctaeder  offenbar 
(aiiaicX  4P4. 

Nur  selten  treten  diese  sieben  Gestalten  zusammen  auf. 
Es  finden  sich  Krystalle,  welche  kaum  eine  Spur  anderer 
Flächen  als  das  Hauptoctaeder  zeigen,  meist  im  Gleichgewicht; 
doch  dehnen  sich  auch  wohl  zwei  in  einer  Endecke  gegen- 
über liegenden  Flächen  so  aus,  dafs  sie  sich  in  einer  langen 
Kante  scheiden.  Von  den  beiden  Säulen  herrscht  meist 
die  Hyacinth-,  doch  auch  wohl  die  Zirconsäule.  Diese  ist 
meist  gerundet  durch  das  Auftreten  des  dreifach  schärferen 
Octaeders.  Das  Dioctaeder  x  ist  das  häufigste  und  erscheint 
zuweilen  ausgedehnt,  die  beiden  anderen  nur  schmal. 

Dieser  Flächenreichthum  und  die  farblose,  durchsichtige 
ßeschaffenheit  lassen  die  Krystalle  aus  dem  Pfitsch-Thale 
als  die  schönsten  Zircone  erscheinen* 
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Yergleichung  der  von  mir  gemessenen  Winkel  mit  den 
▼on  Miller  (Mineralogie,  S.  340)  nach  Mobs  mitgetheilten 

Mohs. 
o 


f  (Endkante)      123°  18'  123°  19' 

149°  52!  150°  3' 

138°  57'  138°  41' 

143  bis  144  143°  12' 


Es  finden  sich,  wenn  auch  sehr  selten,  in  denselben  Ge- 
steinsstücken des  Pfilsch  -  Thaies  eingewachsene  Zirkon- Kri- 
stalle von  einem  durchaus  verschiedenen  Tjpus.  Es  sind 
langsäulenförmige,  echte  Hyacintheu  von  der  charakteristi- 
schen hyacinthrothen  Farbe,  welche  mit  dunklerem  Tone 
an  den  Enden,  mit  hellerem  in  der  Mitte  der  Säule  an  dem 
einzigen  mir  bekanntem  Exemplare  sich  zeigt.  Die  Krystall- 
form  zeigt  die  zweite  quadratische  Säule  S  (ai  od  a :  cd  c), 
das  Hauptoctaeder  (a:a:  c)  und  das  Dioctaeder  x  (ai-^a: c). 
Die  Länge  1st  4  Linien,  die  Dicke  nur  |  Linie. 

Es  zeigt  diefs  recht  deutlich  die  Verschiedenheiten  die 
bei  den  Krystallen  eines  und  desselben  Minerals  vorkommen, 
je  nachdem  sie  ein-  oder  aufgewachsen  sind. 
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Vin.     Ist  Stärke  in  TVasser  löslich? 
von  Prof.  Wilh.   Wicke. 


JjLr.  Dr.  C.  Jessen  hat  in  No.  3  d.  Jahrg.  S.  497  eine 
Abhandlung  »Ueber  die  Löslichkeit  der  Stärke«  in  Wasser 
pnblicirt.  Diese  Beobachtung  streitet  mit  der  von  Nägeli 
und  Hart  ig  darüber  gemachten  Angaben,  bestätigt  indessen 
die  von  Guerin-Varry  und  Delffs  aufgestellten  Be- 
hauptung. Wären  diese  Thatsachen  begründet,  so  würde 
man  natürlich  einen  nicht  unerheblichen  wissenschaftlichen 
Gewinn  daraus  ziehen  können.  Die  Physiologen  dürften 
sich  dann  nicht  länger  sträuben,  der  Löslichkeit  der  Stärke 
in  Wasser  ihre  volle  Aufmerksamkeit  zu  schenken.  Ich 
habe  es  deshalb  für  der  Mühe  werth  gehalten,  die  von 
Hm.  Dr.  C.  Jessen  ausgeführten  Versuche  zu  wiederho- 
'leuy  namentlich  mit  Kartoffelstärke,  die  ich  vorschrifts- 
m^fsig  lange  Zeit  in  angefeuchtetem  Zustande  mit  Sand 
verrieben  hatte.  Ich  übergofs  dann  das  Gemenge  mit  mehr 
Wasser,  wartete,  bis  das  Unlösliche  sich  gesetzt  hatte  und 
filtrirte  die  Flüssigkeit.  Jod  giebt  jetzt  allerdings  in  dem 
Filtrate  eine  Reaction  auf  Stärke.  Aber,  so  oft  ich  den 
Versuch  auch  wiederholte,  stets  erhielt  ich  nach  der  ersten 
Filtration  eine  trübe  Flüssigkeit,  die  auf  den  ersten  Blick 
iuspendirte  Theile  verrieth,  durchaus  aber  nicht  als  eine 
foürkliche  Lösung  angesehen  werden  konnte«  Ich  machte 
mir  dann  die  Mühe,  die  erhaltene  erste  Flüssigkeit  acht  Mal 
nach  einander  zu  filtriren;  das  Resultat  war  kein  anderes; 
das  Wasser  opalisirte  immer  noch.  Natürlich  trat  dann 
auch  immer  noch  die  Reaction  mit  Jod  auf;  indessen  nach- 
dem die  Flüssigkeit  das  achte  Filter  passirt  war,  in  weit 
schwächerem  Grade  als  das  erste  Mal.  Ich  kann  mich  des- 
halb zu  der  Ansicht  des  Hm.  Dr.  Jessen,  dafs  die  Stärke 
in  Wasser  löslich  sej,  nicht  bekennen.  Ob  andere  Beob- 
achter zu  anderen  Resultaten  gelangen  werden,  muDs  man 
abwarten. 
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Auch  folgender  Umstand  spricht  gegen  die  Richtigkeit 
der  Jessen' sehen  Behauptung.  Die  Reaction  mit  Jod  auf 
die  angeblich  gelöste  Stärke  fällt  ung^emein  schwach  aus. 
Hätte  man  eine  wirkliche  Lösung,  so  müfste  bei  der  un- 
gemein grofsen  Empfindlichkeit,  mit  welcher  Jod  auf  Stärke 
reagirt,  ein  ganz  anderer  Farbenton  auftreten. 

Dafs  sich  aus  einer  auf  angegebene  Weise  erlangten 
Lösung  kein  Absatz  bilden  soll,  kann  ich  ebenfalls  nicht 
bestätigen.  Mag  seyn,  dafs  sich  in  cylindrischen  Gefäfsen 
die  suspendirten  Theile  erst  sehr  allmählich  am  Boden 
sammeln.  Nicht  so,  wenn  man  flache  Gefäfse  für  den  Ver- 
such benutzt.  Ich  liefs  die  opalisirende  Flüssigkeit  einen 
Tag  laug  in  einer  flachen  Schale  stehen  und  erhielt  da- 
durch ein  deutliches  Sediment.  Betrachtete  ich  dieses  un- 
ter dem  Mikroskop  und  reagirte  mit  Jod,  so  war  keines- 
wegs die  ganze  Flüssigkeit  blau,  sondern  nur  gewisse  Por- 
tionen waren  gefärbt,  die  in  Gestalt  unregelmäfsiger  Stücke 
oder  als  zäher  Schleim  auftraten. 

Wenn  diese  Beobachtungen  sich  bestätigen  sollten,  so 
fällt,  was  in  dem  fraglichen  Artikel  über  die  Löslichkeit 
der  Jodstärke  in  Wasser  gesagt  ist,  von  selbst  weg.  Dafs 
man  unter  dem  Mikroskop  eine  gleichmäfsig  gefärbte  Flüs- 
sigkeit sieht,  möchte  noch  keinen  Beweis  für  wirkliches 
Gelöstseyn  abgeben.  Es  kann  die  Erscheinung  von  einem 
schleimartigen  Zustande  der  Stärke  herrühren,  der  aber 
immer  noch  nicht  zu  der  Annahme  einer  wirklichen  Lö- 
sung berechtigt.  Die  in  dem  Schweizerischen  Reagens 
gelöste  Baumwolle  läfst  sich  filtriren  und  erscheint  durch- 
aus gleichmäfsig  gefärbt;  defsungeachtet  hat  erst  kürzlich 
Prof.  Erdmann  ')  Anstand  genommen,  sie  dne  wahre 
Lösung  zu  nennen. 

Göttingen,  den  27.  Aug.  1859. 

l)£rdmann's  Journal  Bd.  76,  Heft  7,  S.  386. 
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IX.     Eine  neue  Art  Quetschhahn; 
von  A.  hipowitz. 


lyie  Anwendan^  des  Quetschhabns  ist  für  die  Maafsana- 
lyse  eine  iwichtige  Erleichterung  dieser  Methode  und  ha- 
ben wir  ihn  dem  Dr.  Fr.  Mohr  zu  verdanken.  In  dem 
^iVerke  Dr.  Fr.  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmethode  fin- 
det sich  auf  Seite  4  der  urspröngliche  Messingquetschhahn 
beschrieben  und  abgebildet,  und  eine  andere  Construction 
ganz  ohne  Metall  in  demselben  Werke  Seite  344  ange- 
geben. 

Wer  sich  viel  mit  Titriren  beschäftigt,  zumal  Büretten 
zum  steten  Gebrauch  gefüllt  in  Vorrath  hält,  wird  sehr 
bald  nachstehende  Uebelstände  erkannt  haben.  Erstens  ha- 
ben die  Quetschhähne,  besonders  die  von  Messing,  nach 
einer  Seite  hin  eine  gröfsere  Schwere  und  veranlassen  da- 
durch den  Gummischlauch,  welchen  man  gewöhnlich  des 
besseren  Schliefsens  wegen  etwas  lang  wählt  mit  der  glä- 
sernen Abflufsspitze,  sich  seitwärts  zu  stellen,  statt  senk- 
recht herabzuhängen.  Zweiten»  and  in  der  Hauptsache» 
schliefsen  sowohl  die  schwereren  Messiügquetschhähne,  als 
auch  die  aus  Glas  oder  Horn  mit  Kautschuckfederung  ge- 
fertigten Quetschhähne  selteki  für  die  Dauer  gut,  indem 
die  Quetschung  des  Kautschuck rohrs  wie  Fig.  4  in  Mohr's 
Titrirmethode  deutlich  zeigt,  von  der  einen  Seite  stärker 
erfolgt  und  der  Canal  auf  der  anderen  Seite  nicht  gleich 
fest  zusammengeprefst  wird.  Ist  somit  der  Gummischlauch 
nicht  gefügig  genug,  wie  diefs  besonders  beim  längeren 
Gebrauch  der  Fall  ist;  und  findet  ein  beständiger  grofser 
hydrostatischer  Druck  in  der  Bürette  statt,  so  ist  ein  mehr 
oder  weniger  langsames  Abtröpfeln  von  selbst  nicht  zu 
vermeiden. 

Diese  Gründe  bewogen  mieh  für  meine  in  constantem 
Gebrauch  befindlichen  Büretten  mit  SelbatfüUmig  ei»^  ai^ 
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dere  Art  Qaetschhahn  zu  construiren,  welcher  frei  von  den 
angeführten  Uebelständen  ist. 

Die  nebenstehende  Figur  zeigt  den 
kleinen  Mechanismus  in  natürlicher  Gröfse. 
Zwei  aas  gutem  harten  Holze  oder  Horn 
gefertigte  4  bis  5  Centimeter  lange  und 
12  bis  15  Millimeter  breite  Plättchen  ha- 
ben bei  a  einen  Ansatz,  welchen  ich  das 
Schlofs  nenne;  an  der  einen  Platte  be- 
findet sich  auf  diesem  Ansatz  eine  halb- 
runde Höhlung,  in  welche  die  halbrunde 
Erhabenheit  des  Ansatzes  der  anderen 
Platte  hineinpafst.  Bei  6  ist  in  einer 
Kerbe  ein  möglichst  starker  spannender 
Gummiring  aufgestreift,  welcher  die  kür- 
sereu  unteren  Theile  der  beiden  Plätt- 
chen wie  eine  Kneifzange  bei  cc  gleich- 
mäfsig  aufeinanderdrückt  Die  beiden 
Ansätze  bei  a,  welche  das  Schlofs  bil- 
den, sind  aufserdem  noch  nach  der  Län- 
gendimension der  beiden  Plättchen  genau 
in  der  Mitte  mit  einer  runden  Oeffnung 
versehen,  um  ein  Kautschuckröhrchen 
bequem  und  ohne  Pressung  durchgehen 
zu  lassen.  Es  ist  einleuchtend,  dafs  wenn 
der  Quetschhahn  wie  beschrieben  zusam- 
mengestellt und  mit  dem  Kautschuck- 
röhrchen armirt  ist,  dieses  von  der  Zange 
fest  und  ganz  gleichförmig  bei  c  zusam- 
mengeprefst  wird,  und  dafs  man  durch 
einen  kräftigen  federnden  Gummiring 
diese  Pressung  beliebig  verstärken  kann,  welche  sofort  auf- 
gehoben wird,  und  ein  Durchströmen  aus  der  Btirette  ge- 
stattet, wenn  die  beiden  Lappen  dd  einander  genähert 
werden. 

Diese  Quetschhähne  bewähren  sich   ihres  Dichthaltens 
wegen  ^anz  yortrefflich,  so  dafs  bei  einer  Probe  ein  über 
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drei  Meter  hoher  Wasserdruck  nicht  im  Stande  v^ar  audi 
hur  einen  Tropfen  Wasser  durch  den  geschlossenen  Hahn 
durchzupressen.  AuCserdem  hat  man  den  Vortheil  nur  kurze 
Enden  Gummischläuche  anzuwenden ,  und  ich  stelle  die 
Lappen  dd  so,  dafs  sie  beim  Zusammendrücken  sich  an 
das  ausgezogene  Ende  der  Bürette  legen  können,  wodurch 
die  Hand  eine  gröfsere  Festigkeit  erlangt  und  das  gläserne 
Abflufsrdhrchen  ohne  Wanken  auf  derselben  Stelle  ver- 
bleibt. Die  completten  Büretten  haben  ein  gefälligeres 
Ansehen.  Ein  Herabrutschen  des  Quetscbhahns  beim  Oeff- 
nen  ist  nicht  zu  fürchten,  da  die  Leichtigkeit  desselben  diefs 
nicht  zuläfsty  kann  jedoch  durch  einen  Gummiring,  welcher 
über  dem  eigentlichen  Gummischlaucb  unterhalb  des  Schlos- 
ses aufgeschoben  ist,  ganz  verhindert  werden.  Schiebt  man 
über  die  Lappen  dd  einen  Giunmiring,  so  kann  dem  Quetsch- 
hahn eine  beliebige  bleibende  Oeffnung  gegeben  werden. 


Veber  den  grünen  Feldspath  t^on  Bodenmais 
in  Baiern;  von  Dr,  Julius  Potyka. 


JLIer  grüne  Feldspath  von  Bodenmais  in  Baiem  kommt  ge- 
wohnlich  derb  in  gröfseren  Massen  auf  Magnetkies,  mit  wel- 
chem er  in  den  kleinsten  Stücken  sehr  innig  verwachsen 
ist,  vor,  ausserdem  begleitet  von  Kupferkies,  weifsem  und 
bläulich -weifsem  Quarz,  Cordierit,  Zinkblende  und  schwar- 
zem Glhnmer;  seltener  in  deutlich  ausgebildeten  Krystallen, 
welche  in  der  Grundmasse  auf-  und  eingewachsen  sind. 

Die  Kristalle  haben  dieselbe  Form  und  Structur,  wie 
der  Albit  und  Oligoklas;  sie  zeigen  auf  der  deutlichsten 
Spaltungsfläche  die  charakteristische  Streifung  dieser  Min^ 
ralien,  sind  lauchgrün  bis  granlich  grün,  auf  der  Oberflälche 
schwärzlich  grün,  haben  auf  den  Spaltungsflädben  Perbnut- 
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terglanz,  in  den  übrigen  Richtungen  Glasglanz,  sind  mehr 
oder  weniger  durchscheinend,  in  dünnen  Splittern  durch- 
sichtig. 

Die  derben  Massen  sind  innig  mit  Quarz  gemengt. 

Im  Glaskolben  erhitzt  giebt  das  Mineral  kein  Wasser; 
vor  dem  Löthrohr  ist  es  in  Splittern  schmelzbar;  das  Pulver 
giebt  mit  Borax  eine  klare  Perle,  welche  in  der  Wärme 
einen  Stich  ins  Gelbe  hat;  von  Phosphorsalz  wird  es  gelöst 
mit  Hinterlassung  eines  Kieselskelets;  die  Perle  ist  in  der 
Wärme  klar  mit  einem  Stich  ins  Grüne;  beim  Erkalten  wird 
sie  opalisirend. 

Mit  Soda  und  Salpeter  auf  Platinblech  geschmolzen,  giebt 
das  Mineral  eine  sehr  schwache  Manganreaction, 

Von  Salzsäure  wird  das  feine  Pulver  nicht  zersetzt. 

Das  spec.  Gewicht  des  Minerals  in  kleinen  Stückchen 
wurde  zu  2,604  bei  23^  C.  gefunden. 

Das  Pulver  ist  weifs  und  wird  durch  Glühen  röthlich. 

Das  Aufschliefsen  dieses  Minerals  habe  ich  mit  saurem 
Fluorammonium  zu  bewerkstelligen  gesucht;  dasselbe  hat 
sich  als  sehr  empfehlenswerth  zu  Silicataualysen  erwiesen. 

Man  stellt  das  Salz  zu  diesem  Zwecke  dar,  indem  man 
Fluorwasserstoffsäure  mit  Ammoniak  übersättigt  und  auf 
dem  Wasserbade  bei  8(1  bis  90^  C.  in  einer  Platinschale 
zur  Trocknifs  eindampft,  die  entstandenen  Klümpchen  mit 
einem  silbernen  Löffel  zerdrückt  und  das  so  erhaltene  Pul- 
ver bis  zur  staubigen  Trockne  bringt.  Das  so  bereitete 
Salz  zerfliefst  nicht  an  der  Luft,  welche  Eigenschaft  dem 
nicht  vollkommen  ausgetrockneten  zukommt.  Man  kaqn 
dasselbe  in  Gefäfsen  von  Platin  oder  Guttapercha  aufbe- 
wahren. 

Das  Aufschliefsen  dieses  Minerals  geschieht  sehr  leicht, 
indem  man  das  feine  Pulver  desselben  mit  der  sechs-  bis 
siebenfachen  Menge  des  Salzes  mengt,  mit  wenigen  Tropfen 
Wassers  zu  einem  Brei  anrüht,  alsdann  erwärmt  und,  wenn 
die  Masse  trocken  geworden,  gelinde  noch  nicht  bis  zur 
Rotbgluth  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen. 

In  der  Regel  ist  bei  der  ersten  Behandlung  das  Mineral 
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voHkommen  aufgeschlossen  und  der  Rückstand  in  SalsEsäure 
löslich.  Sollte  indefs  ein  unzersetzter  Rückstand  bleiben, 
so  wiederholt  man  die  Operation. 

Die  Wirkung  des  Fluorammoniums  scheint  an  Stärke 
die  der  Fluorwasserstoffsäure  zu  übertreffen,  denn  ein  von 
mir  angestellter  Versuch  mit  Zirkon  von  Buncombe  County, 
North  Carolina,  zeigte,  dafs  derselbe  durch  Fluorammonium 
aufgeschlossen  werden  kann,  während  auch  die  Fluorwas- 
serstoffsäure auf  diesen  keine  Wirkung  ausübt. 

Ein  wesentlicher  Vortheil  dieser  Methode  liegt  darin, 
dafs  man  mit  einer  weit  geringeren  Menge  Fluorwasser- 
stoffsäure operiren  kann,  da  man  dieselbe  gleichsam  in 
fester  Form  anwendet;  auCserdem  wird  man  durchaus  nicht 
durch  die  so  schädlichen  Dämpfe  der  Fluorwasserstoffsäure 
belästigt. 

2,0027  Grm.  des  geschlämmten  und  bei  110^  C.  bis  zum 
constanten  Gewichte  getrockneten  Minerals  wurden  in  einem 
geräumigen  Plafintiegel  mit  der  fünftachen  Menge  sauren 
Fluorammoniums  und  wenigen  Tropfen  Wassers  vermittelst 
eines  Platindrahtes  innig  gemengt ;  die  dickliche  Masse  wurde 
vorsichtig  eingetrocknet  und  bis  keine  Dämpfe  mehr  wahrzu- 
nehmen waren  erhitzt,  der  Rückstand  alsdann  durch  Schwe- 
felsäure zersetzt,  mit  Salzsäure  erwärmt  und  mit  heifsem 
Wasser  behandelt. 

Es  blieben  0,113  Grm.  =.5,64  Proc.  Rückstand,  welche 
wiederum  mit  der  fünffachen  Menge  Fluorammoninms  be- 
handelt wurde:  auch  jetzt  war  noch  nicht  Alles  zersetzt 
und  bei  einer  nochmaligen  Behandlung  mit  einer  kleinen 
Menge  Fluorammoniums  blieb  schliefslich  ein  Rückstand 
von  0,017  Grm.  =  0,84  Proc,  welcher  als  unzersetztes  Mi- 
neral von  der  angewendeten  Menge  in  Abzug  gebracht 
wurde. 

Nach  diesen  Versuchen  wurde  das  Mineral  nicht  voll- 
kommen bei  der  ersten  Behandlung  aufgeschlossen;  der 
Grund  liegt  darin ,  dafs  nicht  dia  genügende  Menge  Fluor- 
ammoniums angewendet  word^ii  war. 

Spätere  Versuche  an  mehreren  Silicaten,  die  mit  der 
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siebenifachen  Menge  des  Salzes  behandelt  wurden,  haben 
)edoch  gezeigt,  dafs  das  AufschlieCsen  bei  hinreichender 
Menge  sogleich  vollkommen  sejn  kann. 

Man  kann  auch  leicht  die  anzuwendende  Quantität  von 
Fluorammonium  modificiren,  besonders  bei  der  Analyse 
feldspathartiger  Mineralien,  da  ja  G.  Rose  *)  gezeigt  hat, 
wie  bestimmte  Beziehungen  zwischen  dem  spec.  Gew.  der 
Feldspäthe  und  der  Zunahme  der  Thon-  und  Kalkerde  in 
diesen  bei  gleicher  Abnahme  der  Kieselsäure  statthaben. 

Für  eine  directe  Bestimmung  der  Kieselsäure  wurden 
1,688  Grm.  des  geschlämmten  und  bei  IK^"  C.  getrockneten 
Minerals  durch  Schmelzen  mit  der  vierfachen  Menge  eines 
Gemenges  aus  gleichen  Aequivalentgewichten  kohlensauren 
Kalis  und  Natrons  aufgeschlossen  und  die  Kieselsäure  auf 
die  bekannte  Weise  abgeschieden.  Beim  Glühen  derselben 
mit  Fluorammonium  blieb  ein  geringer  Rückstand,  welcher 
sich  als  Thonerde  erwies. 

Das  Eisenoxyd  zeigte  mit  Soda  und  Salpeter  geschmol- 
zen schwache  Manganreaction.  Die  Lösung  der  Thonerde 
in  Salzsäure  hinterliefs  beim  Abdampfen  und  Widerauflösen 
eine  geringe  Menge  Kieselsäure. 

Die  Resultate  beider  Analysen  waren: 


MüKC+NaC.  Mil  Flaoramm.  Mülel 

Säuerst. 

Kieselsäure    63,12             — 

63,12 

32,77 

Thonerde       19,97           19,60 

19,78 

9,24 

Eisenoxydul     1,43             1,60 

1,51 

0,33 

Kalkerde          0,65            0,65 

0,66 

0,18  ( 

3,22 

Magnesia         0,10            0,16 

0,13 

0,04/ 

KaU                  -             12,57 

12,57 

2,13  \ 

Natron             —              2,11 

2,11 

99,87 

0,54  ) 

Das  Sauer^toffverhältnifs  der 

starken  Basen  zur 

Thon 

erde  und  zur  Kieselsäure  ist  demnach: 

l)  Gilbert's  Aanal,  der  Physik  1823,  Bd.  73,  S.  173. 
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R:    R    :     Si 
1  : 2,86: 10,17  oder 
1  :3       :10 
and  hieraus  läfst  sich  die  Formel  ableiten 

k  Si»  +  AI  Si' 

Der  grüne  Feldspath  von  Bodenmais  würde  also,  seiner 
cheuaischen  Zusaiumensetzung  nach,  zwischen  Orthoklas  und 
Oligoklas  seine  Stelle  finden,  was  wohl  um  so  mehr  zu 
rechtfertigen  sejn  dürfte,  als  mit  dieser  chemischen  Zusam- 
mensetzung sein  spec.  Gewicht  im  Zusammenhange  steht. 
Wie  schon  oben  bemerkt,  finden  nach  G.  Rose  bei  den 
Feldspäthen  zwischen  dem  spec.  Gewicht  und  dem  Gehalte 
an  Kieselsäure  und  Basen  genaue  Beziehungen  statt,  indem 
mit  zunehmendem  spec  Gewicht  der .  Gehalt  an  Kieselsäure 
geringer^  der  an  Basen  gröfser  wird. 

Ich  stelle  hier  die  Repräsentanten  feldspathartiger  Mine- 
ralien nach  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  ihrem 
spec.  Gewichte  zum  Vergleich  zusammen. 


R:R:Si 

Spec.  Gew. 

Orthoklas 

1:3:12 

2^ 

Oligoklas 

1:3:    9 

2,67 

Labrador 

1:3:    6 

2,72 

Anorthit 

1:3:    4 

2,76 

Eine  frühere  Analyse  des  grünen  Feldspaths  von  Boden- 
mais  von  Kern  dt  ')  gab  folgende  Zusammensetzung  : 

Sauerstoff. 


Kieselsäure 

63,657 

33,07 

Eisenoxydol 

0,451 

0,10 

Kalk  erde 

0,394 

0,10 

Manganoxydul 

0,153 

0,03 

Thonerde 

17,271 

8,08 

Magnesia 

2,281 

0,88 

Kali 

10,659 

1,80 

Natron 

5,134 

1,31 

100,00 

1)  Erdmann  und  Marc  hand's  Journal  för  prakt.  Chemie,  Bd.  XLIII, 
S.  M7. 
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Das  Sauerstoffverhältnifs  der  stärkeren  Basen  zur  Thon- 
erde  einerseits  und  zur  Kieselsäure  andererseits  ist 

4,30:8,08:33,07  oder 
3:     6    :24, 
woraus  Kerndt  die  Formel  entwic^kelt 

(Kieselsäure  =  Si)  K«  Si'  +  2  AI  Si^ 
Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  beider  Analysen, 
so  zeigen   sich  einige  Verschiedenheiten  in  der  chemischen 
Zusammensetzung,  indem  die  von  Kerndt  eine  bei  weitem 
gröfsere  Menge  Natron  und  Magnesia  enthält 

Auch  im  spec.  Gewicht  finden  sich  bedeutende  Abwei- 
chungen. Kerndt  fand  dasselbe  zu  2,5465,  das  des  Pul- 
vers =  2,5490  bei  12«  R. 

Es  scheint  hiernach  zu  beiden  Analysen  wohl  nicht  genau 
dasselbe  Material  genommen  zu  seyn.  Ich  füge  daher  noch 
hinzu,  dafs  das  von  mir  untersuchte  Mineral  nur  durch  Aus- 
suchen desselben  in  Form  eines  groben  Pulvers  und  zwar 
mit  der  Lupe  von  vollkommener  Reinheit  zu  erhalten  war, 
wobei  nur  solche  Stückchen  gewählt  wurden,  welche  voll- 
kommen durchsichtig  waren  und  deutliche  Spaltungsflächen 
zeigten. 


Gedruckt  bei  A.  W.  Schade  in  Berlin,  Grünstrafse  18. 
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1859.  A  N  N  A  L  E  N  JTo.  11. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  CVin. 


I.       Veber  das  Ferhältmfs  der  Quercontraction  zur 
Längendilatation  bei  Stäben  pon  federhartem  Stahl; 
con  G.  Kirchhoff. 


▼  T  enn  ein  homogener  cylindrischer  Stab,  dessen  Elasti- 
ciUlt  in  Terschiedenen  Richtungen  dieselbe  ist,  in  der  Rieh* 
tang  seiner  Länge  durch  einen  Zug  ausgedehnt  wird,  so 
erleiden  seine  Querdimensionen   eine  Contraction.     Nach 
theoretischen  Betrachtungen  von  Poisson  sollte  das  Yer- 
h&ltnifs  der  Quercontraction  xur  Längendtlataticm  immer  \ 
aeyn,  Wertheim  schlofs  aus  seinen  Yersadien,  dab  das- 
selbe 7  i^;  i^ch  einer  mehrfach  au8ges{Hrochenen  Ansicht 
hat  es  weder  den  einen  noch  den  anderen  Werth  und  ist 
verschieden  bei  verschiedenen  Substanzen.  Bei  den  meisten 
Körpern^  bei  denen  man  eine  gleiche  Elastidtät  in  verschie* 
d^ien  Richtungen  annehmen  kann,  stellt  sich  der  experi- 
mentellen Bestimmung   dieses  Yerhältnisses   der    Umstand 
hindernd  in  den  Weg,  dals  bei  ihnen,  auch  bei  sehr  kleinen 
Formänderungen,  bleibende  Dehnung  und  elastische  Nach- 
wirkung in  erheblichem  Grade  sich  zeigen.    Es  ist  dieses 
der  Fall  bei  ausgeglühten  Metalldrähten   und  Glasstäben. 
Bei  hart  gezogenen  Metalldrähten  ist  eine  bleibende  Deh- 
nung und  eine  elastische  Nachwirkung  viel  weniger  bemerk- 
lich; aber  bei  ihnen  ist  sicher  die  Elasticität  in  verschiedenen 
Richtungen  verschieden.   Bei  gehärteten  Stahlstäben  dagegen 
kann  man  wohl  mit  Wahrscheinlichkeit  eine  Gleichheit  der 
Elasticität  in  verschiedenen  Richtungen  voraussetzen;  und 
da  diese  Hberdiefe  mehr  noch  als  hart  gezogene  Drähte  einem 
idealen  elastischeb  Körper  ähnlich  sind,  so  erseheinen  sie 
vorzugsweise  geeignet  zu  Versuche  über  den  Werth  jenes 
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Verhältnisses.  Ich  habe  ao  mehreren  runden  Stäben  von 
federhartem  Stahl,  von  etwa  2,85"*™  Durchmesser  und  un- 
gefähr 300"*"  Länge,  solche  Versuche  ausgeführt  und  will 
diese  hier  beschreiben. 

'  Es  steHe  in  Fig.  1,  Taf.  I  Ä°  Ä  einen  elaslis^ieii  Stab 
vor,  der  in  -4^  horizontal  befestigt  ist;  in  A  sey  ein  hori- 
zontaler Arm  A!  B*  senkrecht  auf  der  Längsrichtung  des 
Stabes  an  demselben  angebracht.  Wird  in  B*  ein  Gewicht  P 
angehängt,  so  bewirkt  dieses  gleichzeRig  eine  Biegung  und 
eine  Torsion.  An  dem  freien  Ende  des  Stabes  sey  ein 
Spiegel  C  so  befestigt,  dafs  seine  Fläche  nahe  horizontal 
ist;  gegen  den  Spiegel  sey  von  oben  her  ein  Fernrohr  ge- 
richtet, und  eine  Scale,  die  aus  zw  er  Systemen  senkrecht 
sich  schneidender,  gleich  weit  von  einander  abstehender  Li- 
nien besteht,  sey  horizontal  so  angebracht,  dafs  ihr  Spie- 
gelbild im  Fernröhr  erscheint.  An  dieser  Scale  läfst  sich 
daih  gleichzeitig'  diö  Biegung  und  die  Torsion  beobachten. 
Aifgenommfen,  däfs'  der  Qiierschnitt  des  Stabes  ein  Kreis  ist, 
gfö  kann  man  auB  dem  Radius  demselben,  dem  Gewicht  P, 
der  Länge  A^^  A'  tmd  der  beobachteten  Biegung  den  Ela&ti- 
citätscoefficieuteuj  kü8  dem  Radius,  dem  Gewichte  P,  <]en 
Längen  A"^  Ä,  A  B'  und  der  beobachteten  Torsion  den 
Torsionscoefficienten  b^echnen ;  aus  dem  Verhältnifs  dieser 
beiden  Coefficienten  findet  man  dann  leicht,  unter  der  Vor- 
aussetzung der  Gleichheit  der  Elastidtät  in  verschiedenen 
Richtungen,  das  gesuchte  Verhältnifs  der  Qüercontractien 
zur  Längendilatation.  Bei  der  Bestimmung  dieses  Verhält- 
nisses ist  die  Kenntnifs  des  Radius  des  Stabes  unnöthig,  da 
dieiser  in  gleicher  Weise  in  den  Ausdrücken  des  Elastic!- 
tätscoefficienten  und  des  Torsionscoefficienten  vorkommt 

Die  Stäbe,  welche  idi  den  Versuchen  unterworfen  habe, 
sind  Stücke  von  gezogenen  Drähten;  man  kann  daher  bei 
ihnen  nicht  mit  Sicherheit  voraussetzen,  dafs  ihr  Querschnitt 
ein  Kreis  ist;  man  wird  aber  ohne  merklichen  Fehler  an- 
nehmen dürfen,  daf$~  der  Querschnitt  eine  Ellipse  ist,  bei 
der  das  Quadrat  der  Exeentricität  vernachlässigt  werden 
kann.    B^pi  dieser  Ahiiahme  kann  man  sehr  leicht  den  Eki- 


Digitized  by 


Googk 


371 

üais  der  AbweiebuDg  des  Quersdmittes  von  der  Kreisform 
eliminireii.  Man  hat  nur  nöthig,  den  Stab  um  seine  Axe 
um  90^  zu  drehen,  den  Arm  A  ff  irieder  horizontal  in  A 
zu  befestigen  und  zum  zweiten  Male  die  Formänderung  zu 
beobachten^  die  der  Stab  erleidet,  wenn  das  Gewicht  P  m 
B  aufgehängt  wird.  Die  Torsion  muCs  dann  eben  so  groCs, 
als  bei  der  ersten  Lage  des  Stabes ,  gefunden  werden,  die 
Biegung  im  AHgemeinen  aber  anders;  die  Torsion  bei  der 
einen  oder  der  anderen  Lage  und  das  arithmetisehe  Mittel 
aus  den  beiden  Biegungen  sind  so  grofs,  wie  die  Torsion 
und  die  Biegung  sejn  würden,  wenn  der  Querschnitt  des 
Stabes  ein  Kreis  wäre,  dessen  Radius  däs-Mittel  aus  den 
beiden  Halbaxen  des  elliptischen  <^uerschnitts  ist. 

Der  Arm  ii'jB'  läfst  sich  nicht  leicht  mit  Genauigkeit 
senkrecht  zur  Stabaxe  machen;  eine  geringe  Schiefe  dessel- 
ben hat  auf  die  Torsion  nicht  Einflufs,  wohl  aber  auf  die 
Biegung.  Diesen  Einflufs  habe  ich  auf  folgende  Wleise  un- 
schädlich gemacht  Der  Arm  AB'  ist  die  Hälfte  eines  Quer- 
stabes JB'I)';  nachdem  das  Gewicht  Pin  jB'  gewirkt  hat^  hänge 
ich  es  in  ly  auf  und  nehme  das  Mittel  aus  den  in  beiden 
Fällen  beobachteten  Biegungen.  Die  Torsianen  müssen  in 
beiden  Fällen  dieselben  seyn,  wenn  die  Stabaxe  durdi  die 
Mitte  von  ff  ff  hindurchgeht;  ist  diese  Bedingung  nicht  ge- 
naa  erfüllt,  so  sind  auch  die  Torsionen  verschieden,  ihr 
Mittel  ist  dann  aber  so  grofs,  wie  die  Torsion  sejn  würde, 
wenn  die  Länge  eines  jeden  Annes  genau  der  Hälfte  von 
ff  ff  gleich  wäre. 

Um  mich  von  d^  Voraussetzung  unabhängig  zu  machen, 
dafs  der  Theil  des  Stabes  bei  Ä^  genau:^  seine  Lage  behält, 
wenn  das  Gewicht  P  an  das  Ende  Seines  Hebelarms  gehängt 
wird,  habe  ich  die  Einrichtung  getroffen,  dafs  der  Stab  Ä^A 
die  Hälfte  eines  Stabes  il'i4"  ist,  der  bei  il"  einen  Quenstab 
ff' ff'  von  denselben  Dimensionen  wie  ff  ff  und  einen  Spie- 
gel C  trägt,  auf  weldben  ein  zweites  Fernrohr  gerichtet  ist. 
Der  Stab  ist  bei  Ä^  in  einem  dünnen  BlechstOcke  befestigt; 
es  werden  gleiche  Gewichte  bei  ff  und  ff'  oder  bei  ff  und 

24» 


Digitized  by 


Googk 


372 

If  angehängt  und  das  Bild  derselben  Scale  wird  in  beiden 
Spiegeln  beobaditet 

Der  Apparat,  den  ich  benutzt  habe,  ist  in  Fig.  %  Tai  I 
perspectivisch  dargestellt.  An  der  Wand  des  Beobachtungs- 
zimmers sind  vier  Bretter  A^  B^  B,  C  befestigt;  das  erste 
von  diesen  trägt  die  Scale,  die  beiden  folgenden  die  beiden 
Femröhre,  das  letzte-  den  den  Versuchen  zu  unterwerfen- 
den Stab.  An  dem  Brette  A  sitzen  zwei  horizontale,  zu  ihm 
senkrechte  Leisten  a,  a;  an  jeder  von  diesen  sind  zwei 
kleine,  nach  Innen  vorspringende,  Holzstücke  angebracht, 
durch  welche  von  unten  her  die  Schrauben  a,  a  geffihrt 
sind;  auf  diesen  Schrauben  ruht  die  Scale  und  ist  durch 
sie  mit  Hülfe  einer  Libelle  horizontal  gestellt  IMe  Scale 
ist  auf  Papier  gedruckt  und  auf  eine  Glasplatte  aufgespannt. 
Fig.  3,  Taf.  I  zeigt  einen  Theil  derselben.  Die  eine  Axe 
ist  parallel  der  Wand,  die  andere  senkrecht  zu  dieser;  ich 
werde  die  erste  die  |  Axe,  die  zweite  die  97  Axe  nennen; 

Die  Bretter  JB,  JB,  C  tragen  die  Holzleisten  6,  6,  Cf  die 
etwas  weiter  als  die  Leisten  a,  a  vorspringen,  und  von  de- 
nen die  beiden  ersten  zwei  Fernröhre  ß,  ß  von  etwa  30  ma- 
liger  Yergröfserung  halten.  Die  Gesichtsiinien  dieser  sind 
vertical  gestellt  Um  das  zu  erreichen,  ist  unter  dem  Ob- 
jective eines  jeden  ein  Kreuz  von  zwei  Fäden  ausgespannt 
und  das  Femrohr  so  gerichtet,  dafs  das  Spiegelbild,  wel- 
ches ein  Quecksilberhorizont  von  dem  Schnittpunkte  die- 
ser Fäden  gewährt,  mit  dem  Mittelpunkte  des  Fadenkreu- 
zes im  Femrohr  zusammenfällt 

An  der  Leiste  c  hängt  der  Stab,  dessen  Formänderun- 
gen gemessen  werden  sollen.  In  der  Nähe  des  vorderen 
Endes  der  Leiste  ist  durch  dieselbe  eine  verticale  recht- 
eckige Oeffuung  gestemmt,  die  theilweise  von  einem  "Holz- 
stücke ausgefüllt  wird,  das  von  den  vier  seitlichen  Schrau- 
ben yy  Yy  7\  /  gehalten  wird,  welche  mit  ihren  Spitzen  in 
Vertiefungen  eingreifen,  die  in  demselben  angebradit  sind. 
Von  diesen  vier  Schrauben  liegen  die  beiden  ersten  in  ei- 
ner horizontalen,  ,die  beiden  letzten  in  einer  verticalen 
Ebene.    Mit  Hülfe  derselben  kann  das  Holzstück  in  der 
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Richtung  der  £Ax6  Terechoben  und  am  zwei  Axen  gedreht 
werden,  von  denen  die  eine  nahe  vertical,  die  andere  nahe 
parallel  der  ijAxe  ist.  Das  Holzstfick  ist  vertical  durch- 
bohrt; durch  die  Durchbohrung  ist  von  unten  nach  oben 
der  Stiel  anes  kleinen  Schraubstocks  gefQhrt  und  mit  Hülfe 
einer  Schraubenmutter  so  weit  an  dem  Holzstücke  befe- 
stigt, dais  er  nur  mit  starker  Reibung  in  demselben  sich 
drehen  läfst  In  das  nach  unten  gekehrte  Maul  des  Sdiraub- 
stocks  ist  ein  dünnes  Stückchen  Stahlblech  gespannt,  wel- 
ches eine  Oefhung  hat,  die  so  grofe  wie  der  Querschnitt 
des  zu  untersuchenden  Stabes  ist.  Durch  diese  Oeifhung 
ist  der  Stab  bis  zu  seiner  Mitte  gesteckt  und  hier  mit  einer 
sehr  kleinen  Menge  Zinn  festgelöthet  Diese  Vorrichtun- 
gen gestatten  dem  Stabe  (der  in  Fig.  2  Taf.  I  durch  d  be- 
zeichnet ist)  eine  Lage  zu  geben,  bei  der  seine  Axe  hori- 
zontal und  der  $Axe  parallel  ist  und  die  an  ihm  befestig- 
ten Querstäie  e,  ^  so  nahe  horizontal  sind,  als  es  möglich 
ist,  wenn  sie  nicht  yollkommen  parallel  einander  sind.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  an  den  Stab  d  eine  mit  Haken  ver- 
sehene Libelle  so  gehängt,  dafe  ihre  Mitte  unter  der  Mitte 
des  Stabes  sich  befindet,  und  durch  Drehung  der  Schrau- 
hea  y\  y  ihre  Blase  zum  Einspielen  gebracht.  Darauf  wird 
die  Libelle  an  einen  der  Querstäbe  e,  e  gehängt,  und  die- 
ser durch  Drehung  des  Blechstücks,  welches  den  Stab  d 
hält,  horizontal  gemacht.  Sind  beide  Querstäbe  einander 
parallel,  so  muCs  auch  der  zweite  jetzt  horizontal  sejn. 
Ob  das  der  Fall  ist,  erkennt  man,  indem  man  die  Libelle 
an  ihn  anhängt  Eine  kleine  Abweichung  ist  nicht  zu  fürch- 
ten. Findet  sie  statt,  so  stellt  man  den  Stab  d  am  zweck- 
mäCugsten  so,  dafs  die  beiden  Querstäbe  um  gleich  viel 
nach  entgegengesetzten  Seiten  von  der  Horizontalen  ab. 
weichen.  Die  Bewegung  endlich,  welche  ndthig  ist,  um 
die  Axe  des  Stabes  d  der  |Axe  parallel  zu  richten,  kann 
theils  durch  Drehung  des  Schraubstocks  in  dem  HolzstüdLe, 
das  diesen  trägt,  theils  durch  die  Schrauben  y^  y  ausge- 
fUfft  werden.  Um  zu  beurtheilen,  ob  der  beabsichtigte 
Parallelisnius  besteht,  habe  ich  das  folgende  Verfahren  ein- 
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gesdilageD.  In  zwei  Pankten  der  ^  Axe  der  Scale  sind  die 
Fäden  f^f  befestigt,  die  i:^nten  in  zwei  Schlingen  endigen. 
In  diiese  Schlingen  ist  ein  Stab  g  von  ähnlichen  Dimensio- 
nen, wie  der  Stab  dy  eingelegt.  Die  Länge  der  Fäden  ist 
so  gewählt,  dafis  beide  Stäbe  ungefähr  in  derselben  Höhe, 
der  eine  hinter  dem  andern,  sich  befinden.  An  dem  Stabe 
g  wird  ein  Spiegelstrdfen  aufgehängt,  der  mit  zwei  Haken 
versehen  ist,  die  den  Haken  einer  Libelle  ähnlich  sind,. 
Fig.  4,  Taf.  I;  gegen  diesen  Spiegel  richtet  man  ein  Fern- 
rohr, vor  dessen  Objectiv  ein  Loth  angebracht  ist,  so,  daCs 
das  Spiegelbild  des  Lothes  von  dem  Verticalfaden  des  Fa- 
denkreuzes gedeckt  wird.  Darauf  hängt  man  denselben 
Spiegelstreifen  an  den  Stab  d  und  richtet  diesen  so,  dafis 
bei  unveränderter  Stellung  des  Fernrohrs  dieselbe  Deckung 
stattfindet. 

An  den  Enden  des  Stabes  d  sind  die  Träger  zwei^ 
Silberspiegel  A,  h  angeschraubt,  deren.  Mitten  nahezu  von 
den  Gesichtslinien  der  beiden  Fernrohre  getroffen  werden 
sollen.  Um  zu  beurtlieilen,  ob  das  stattfindet,  dienen  zwei 
Lothe  i,  f,  die  an  den  Schnittpunkten  der  Fäden  aufgehängt 
sind,  welche,  wie  schon  erwähnt,  unter  jedem  der  beiden 
Objective  sich  befinden.  Jeder  Spiegel  kann  gegen  seinen 
Träger  mit  Hülfe  dreier  Paare  von  Schräubchen  in  engen 
Gränzen  bewegt  und  so  gerichtet  werden,  dafs  passende 
Punkte  der  Scale  in  dem  Gesichtsfelde  des  zugehörigen 
Fernrohrs  erscheinen. 

Fig.  5,  Taf.  I  stellt  einen  der  beiden  Querstäbe  dar. 
Derselbe  ist  aus  Stahlblech  gearbeitet;  in  seiner  Mitte  hat 
er  einen  Ausschnitt,  dessen  Seiten  a,  a,  a  Schneiden  sind; 
diese  greifen ,  wenn  er  auf  den  Stab  d  aufgesetzt  ist,  in 
feine  Einschnitte  ein,  die  in  diesen  mit  der  Feile  gemacht 
sind,  und  sind  hier  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  Zinn  fest- 
gelöthet.  In  die  Enden  ies  Querstabes,  die  verdickt  sind, 
sind  die  stählernen  Spitzen  6,  h  eingeschraubt,  die  dazu 
dienen  die  Ringe  c,  c  zu  tragen,  an  denen  feine,  in  Haken 
endigende  Drähte  sitzen,  an  welche  die  Gewichte  gehängt 
werden,  dfe  den  Stab  d  biegen  und  tordiren  soUen. 
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Wenn  man  sifJi  erlaubt»  die  Winkel  als  unendlich  klein 
zu  betrachten y  unter  welchen,  die  in  die  Fernröhre  gelan- 
genden Strahlen  reflectirt  werden,  so  können  ab  MaaCs  für 
die  Biegungen  und  Torsionen  der  beiden  Stabhälften  un- 
saittelbar  die  Veränderungen  der  Coordinaten  der  Scalen- 
punkte  dienen,  deren  Spiegelbilds  von  den  Schnittpunkten 
der  beiden  Fadenkreuze  gedeckt  werden.  Bei  den  ange* 
stellten  Versuchen  urnfs  indessen  Rücksicht  auf  die  endliche 
Gröfse  jener  Winkel  genommen  werden.  Diese  Riicksicht 
macht  einige  näher  eingehende  Betrachtungen  nöthig. 

Ich  führe  ein  dreiaxiges  rechtwinkliges  Coordinatensjstem 
ein  y  zwei.  Axen  desselben  seilen  ..die  |  Axe  und  ti  Axe  der 
Scale  seyn;  von  diesen  hat  die  erste  die  Richtung  der  Li- 
nie A'A*  Fig.  1,  Taf.  I,  die  zweite  die  Richtung  der  Linie 
ÄV\  die  dritte,  welche  ich  die  f  Axe  nennen  will,  soll  ver- 
tical abwärts  gekehrt  seyn.  Den  den  Versuchen  zu  unter- 
werfenden Stab,  denke  ich  mir  zunächst  gerade  gemacht; 
es  kann  das  dadurch  geschehen,  da£s  in  der  Nähe  seiner 
Enden  Unterstützungen  angebracht  und  diese  so  gestellt 
werden,  daCs  eine  Libelle,  auf  die  eine  oder  auf  die  andere 
Stabhälfte  gehängt,  einsteht.  Die  Stabaxe  ist  dann  parallel 
der  £  Axe.  Von  einem  variabeln  Punkte  der  Stabaxe  aus- 
gehend stelle  ich  mir  drei  auf  einander  rechtwinklige  Axen 
vor,  die  ich  bezeichnen  will  als  o^Axe,  2^  Axe,  sAxe,  die 
fest  verbunden  mit  den  Molekülen  des  Stabes  und  bei  der 
eben  bezeichneten  Lage  desselben  den  Axen  der  £>  i?>  £ 
parallel  sind.  Hat  der  Stab  eine  Aenderung  der  Lage  und 
Gestalt  erlitten,  so  bilden  jene  Axen  mit  diesen  Wiukel, 
deren  Cosinus  ich  durch 

bezeichne,  so,  dafs  die  Indices  0,  1,  2  sich  resp.  beziehen 
auf  die  o;  Axe,  y  Axe,  ;sAxe.  Weiter  sey^n  |,  17,  ^  ih  Coor- 
dinaten  in  Beziehung  auf  die.  |,  17,  ^Axen  des  Punktes^  Tjdii 
dem  die  x,  y,  »Axen  ausgehen.  Den, Zeichen  dieser  drei 
Coordinate!!  und  jener^  neun  Cosinus  werde  ich  oben  ® 
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oder  '  oder  ''  beifügen ,  wenn  sie  sieh  auf  die  Punkte  der 
Stabaxe  A""^  A\  A'  Fig.  1,  Taf.  I  beziehen  sollen. 

Sind  die  Unterstützangen,  durch  welche  der  Stab  gerade 
gemacht  ist»  entfernt,  so  hat  sich  derselbe  gekrümmt  in  Folge 
seines  eigenen  Gewichtes,  des  Gewichtes  der  Spiegel,  ihrer 
Träger  und  der  Querstäbe.  Um  die  Betrachtungen  nicht 
umiöthig  zu  complidren,  werde  ich  annehmen,  dais  diese 
Krümmung  angesehen  werden  kann  als  hervorgebracht  durch 
gleiche  Gewichte,  die  in  A  und  A*  wirken;  die  GröCse 
dieser  Gewichte  sey  (?.  Die  Gröfse  der  gleichen  Grewichte, 
welche  bestimmt  sind  in  Bf  und  JB"  oder  in  P  und  If  an- 
gehängt zu  werden,  nenne  idi,  wie  früher  P.  Die  Hälfte 
Ton  A  A**  bezeichne  ich  durch  «,  den  vierten  Theil  der 
Summe  von  B  ff*  und  If  2>"  durch  h  Um  die  Rechnungen 
etwas  zu  vereinfachen,  nehme  ich  an,  dafs 

AA^'^zAA'' 
und  BA=zIfA  =  BrA*^irA 

ist,  bemerke  aber,  dafs  das  Endresultat  auch  Gültigkeit  be- 
hält, wenn  diese  Gleichungen  nidit  genau  erfüllt  sind.  Der 
Radius  des  als  kreisförmig  gedachten  Querschnitts  des  Sta- 
bes sey  Q.  Den  Elasticitätscoeffidenten  setze  ich  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Bezeichnungen,  welche  ich  in  früheren 
Abhandlungen  über  Elasticität  gebraucht  habe, 

das  Verhältnifs  der  Quercontraction  zur  Läugendilatation  in 
dem  Falle,  dafs  der  Stab  durch  einen  longitudinalen  Zug 
ausgedehnt  vrird, 


Der  Kürze  wegen  mache  ich  weiter: 

IMe  Formäsdemngen  des  Stabes  sollen  als  unendlich  klein 
bciraditet  werden;  es  ist  dann  immer: 

»o  =  lt  /?i  =  l»  y%  —  h 

ß2+ri—0,    yo+««=0,    a,+ß^z=0. 
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Für  den  Fall,  dafs  die  Gevnchte  P  nicht  wirlieii,  faat  man  *): 


2N 


«",  =  «",  — 


£>«* 


(1), 


Wfwaas  f(rigt: 


Ffir   den  Fall,   dais  die  Gewichte  P  in  JS*  und  B"  ange- 
bradt  sind,  ist: 

P/» 


(«y+f)«» 


3Kf 


(2) 


waraas  folgt: 


3N 


»a        »  a jjr 

Pft—p%  =  -|7- 

Ich  werde  die  YerändeningeD,  welche  die  in  Betradit  kom- 
menden Gröfsen  dadordi  erleiden,  dafs  die  Gewidite  P  in 

1)  V«rgl.  mein^AbhandluDg:  Ueber|das  Gleichgewicht  und  die  Ben«- 
gong  eines  unendlich  dünnen  ela«tijchen  Subea;  Journal  för  die  reine 
und  angewandte  Mathematik,  Bd.  56. 
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B  and  B*  angehäo§[t  werden,  durch  Vorsetzen  eines  8  be- 
zeichnen; es  ist  dann: 

woraus  sich  ergiebt: 

Werden  die  Gewichte  P  statt  in  F  und  jB"  in  2/  und  U 
angebracht,  so  gelten  dieselben  Gleichungen,  wenn  nur. in 
ihnen  — l  statt  l  gesetzt  wird. 

Es  handelt  sich  nun  darum  abzuleiten,  wie  da\,  Sd\, 
5/? 2,  8ß\  aus  den  an  der  Scale  zu  machenden  Ablesun- 
gen gefunden  werdien  können.  Zu  diesem  Zwecke  werde 
ich  die  Richtungen  der  nach  Unten  gekehrten  Spiegebior- 
malen  in  die  Betrachtung  einführen  und  durch  n'  und  n" 
bezeichnen.     Der  Kürze  wegen  will  ich  dabei  setzen: 

cos  (n*  I)  =  a\     cos  (»'  rj)  =  /?,     cos  («'  D  =  / 
cps(»"Ö=a^    cos(n".7])  =  ^\    cos.(«"0  =  /. 

in  Fig.  6  Tat  I  sey  0^  die  Gesichtslinie  des  ersten 
F^rurohrs^  0^  und  0^  sejen  zwei  Linien,  die  in  der  Ebene 
der  Scale  der  |Axe  und  der  T^Axe  parallel  gezogen  sind; 
dabei  möge  der  Punkt  ^  der  Schnittpunkt  der  Gesichtslinie 
mit  der  Spicgelebene  sejn,  N  der  Schnittpunkt  der  aus 
dem  Punkte^  gezogenen  Spiegelnormäle  mit  der  Ebene 
der  Scale  und  S  der  Punkt  der  Scale,  dessen  Spiegelbild 
in  der  Gesichtslinie  liegt.  Ich  bezeichne  weiter  die  Coor- 
dinaten  in  Bezug  auf  die  |,  rj,  C  Axen  des  Punktes  ^  durch 
a\  h\  c\  des  Punktes  S  durch  X\  Ty  o,  des  Punktes  N 
durch  A\  By  o.    Es  ist  dann: 

also 
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If 

Y 

Da  aber  die  Linie  iV£  in  der  Ebene  des  Dreiecks  OS^ 
liegt  und  den  Winkel  desselben  bei  ^  halbirt,  so  isti 

Daraus  folgt: 

X'— o'  =  -a' 


2/ 


(4). 


Auf  dieselbe  Weise   ergiebt  sieb  bei  entsprechender  Be- 
zeichnung fOr  den  zweiten  Spiegel: 


T—d'^  —  , 


}     (5). 

2v''  '      ^    ^ 


Sind  (fix)^  («'y)>  («'«)  die  Winkel,  welche  die  Spiegel- 
normale  vi  bildet  mit  den  von  A'  ausgehenden  Axen  der 
3?,  y,  Ä,  so  ist: 

a  =  cos(n'aj)  +  a\  cos(«'y)  +  a  ,  cos(n'») 

/f  =  Z?^  cos(i»'a?)+cos(«'y)  -4*  /^a  cos(n'»). 

Es  ist  «',,  oder  — ß ^^  der  Winkel,  um  den  sich  der 
Stab  um  eine  verticale  Axe  aus  der  Lage  gedreht  hat,  bei 
der  seine  Axe  der  |  Axe  parallel  ist;  dieser  Winkel  ist, 
wenn  nicht  =  0,  so  doch  sicher  sehr  klein,  und  da  CQ%(n\jD 
und  cos(n'a;)  auch  nur  kleine  Gröfsen  sind,  so  wird  man 
setzen  dürfen: 

a' =:  cos(»'a?)  Hh  «  2  cos(«'») 

§1  z=,  cos(n!y)  -f-  ß^  oos(n'*). 
Ich  werde  die  Werthe,  welche  die  in  Betracht  kommenden 
Gröfsen  in  dem  Falle  annehmen  ^  dafs  der  Stab  auf  die 
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oben  angegebene  Weise  gerade  gemacht  ist,  durdi  Ueber- 
setzen  eines  -*  bezeichnen.    Es  ist  dann: 

co8(ii'a?)  =  a^    co8(fi'j)  =  ^,   co8(n'»)  =  /. 
Die  letzten  Gleichungen  lassen   sich   in  Folge  dessen 
schreiben: 


«. 


r 

-7 


(6). 


Ebenso  findet  man: 


a.  =  — = — 

Mit  Hülfe  dieser  Gleichungen  sollen  nun  Ausdrücke  für 
c'  und  c''  abgeleitet  werden.  Die  Gleichung  der  Ebene 
des  ersten  Spiegels  in  Beziehung  auf  die  aus  dem  Punkte  A 
gezogenen  Axen  der  x^  y,  z  sey: 

X  cos  (fix)  +  9  cos  (n'y)  +  »  cos  (n'»)  —  iy=so; 

die  Gleichung  derselben  Ebene  in  Beziehung  auf  die  Axen 
der  I,  tjy  C  ist  dann: 

Der  Punkt,  für  den  1=0*,  1?=^,  S=c'  ist,  gehört  dieser 
Ebene  an;  es  ist  daher: 

woraus  folgt: 

Bei  meinem  Apparate  betragen  D*  und  tj'^^b*  wenige  Mil- 
limeter, I' — o^  ist  wenige  Centimeter,  {f  mehr  als  2  Meter; 
man  wird  deshalb  in  Anbetracht  der  Kleinheit  von  a'  und  /? 
statt  dieser  Gleichung  schreiben  dürfen: 


Digitized  by 


Googk 


381 

«uid  för  a'  wird  es  erlaubt  sejn  einen  auch  rohen  Nähe- 
ningswerth  zu  setzen.    Ich  mache 

1="-^'  !    (8) 

C-'rsC-A,) 

-vro  h  eine  gegen  C  sehr  kleine  Grö&e  ist;  dann  werde  ich 
in  Folge  der  Gleichungen  4)  setzen  können: 


«•  =  -^-'      (9) 


I>ann  erhalte  ich: 


c-  =  ^  +  ff-^^-'l^^-^\ 


Es  folgt  hieraus: 


7=r+iy-^I=^M=^>; 


es  ist  also  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Gleichungen  (8): 

2C 


c'  =  C.+  h  +  S-f^<^^^^i^^=^^ 


oder,  da  £'  =  S"  ist, 

Auf  dieselbe  Weise  findet  man: 

Nun  folgt  aber  aus  den  Gleidmogen  (1)  und  (2): 

ans  den  Gleidrangen  (6)  und  (9)  folgt,  dafs  ntheningsweise; 
und  ebenso  ist: 


»  2C 

Es  ergiebt  sieb  daber: 
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c"=  C-Ä+^[i*(X'-r)+(|-*-(r-a"))(X"-X')] 

Diese  Werthe  von  c'  und  c'  substituire  man  in  die  Glei- 
chungen (4)  und  (5);  dabei  setze  inan  für  /und  y"  die 
Näheningswerthe: 

>    (iO) 

y  —  i  — äc* '  ) 

welche  sich  leicht  aus  der  Gleichung  (9)  und  den  dieser 
analog  zu  bildenden  Gleichungen  ergeben.  Bei  Veiftiacb- 
lässigung  von  kleinen  Gliedern  höherer  Ordnung  findet 
man  dann: 


a  =- 


2C 


~\ i-^-Ät(^-«')' +(Y'-b'rn   \ 


(11) 


-  ^[|«(-^'-^')+(j«-4(i"-o"))(x"-r')]  I 

Mit  Hülfe  dieser  Ausdrücke  kann  man  aus  den  Glei- 
chungen (6)  und  (7)  die  Werthe  von  a\,  ol\,  ß^^  ß\ 
bilden.  Ich  will  aber  diese  Werthe  selbst  nicht  aufstelleiiy 
sondern  an  ihrer  Statt  die  von  vier  Gröfsen,  die  ich  durch 
(X),  (F),  (X'),  (F")  bezeichne  und  durch  die  folgenden 
Gleichungen  definire: 
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(r)  =  6'-2C(/S',-|-^) 
(r')  =  a"-2C(«%+4) 

(r)  =  6"_2C(/9",+Z)j 

Einerseits  folgt  hieraus: 

S{X)  =  —  2CSci,,  S(T)  =  —  2CSß!^ 
SiT)  =  -  2 C8a\ ,  5  (F')  =  -  2CS^^ 

und  also  bei.  Rücksicht  auf  die  Gleichung  (3): 

1  J g     _cr(r-)~cr(n    /)  ..^. 

^  i-f-'a^~d(X'')-d(X')  2/  )  ^^^{ 

Andererseits  folgt  aus  den  Gleichungen  (12),  wenn  man 
-die  Gleichungen  (6)  und  (7)  hinzuzieht: 

(r)=zv  —2c-^ 

r 

(T)=z(£'  —  2C^ 

Benutzt  man  nun  die  Gleichungen  (11),  setzt  für  /  und  y" 
die  Näherungswerthe: 

7—1 : -^ — , 

die  aus  den  Gleichungen  (10)  sich  ergeben,  und  Temacb^ 
fössigt  wieder  kleine  Gröfsen  höherer  Ordnung,  so  findet 
man: 
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(r)=sr-Kr  —  6')F 
(X")=jr+(r'— o")#" 
(r)s=r-i-(F"  — 6")F', 

wo 

F  ==--^+g-^[(T-.aV+(r-6y-3[(r-.ar+(r-.6')«] 
+(-j  *+4(r-a')(r-y) + 1*  (x^-r)  ] 

und 

Nadi  diesen  Formeln  sind  die  angestellten  Beobachtungen 
berechnet.  Von  den  hier  ▼orkommenden  Gröfsen  ergaben 
sich  y,  r,  X",  r\  r,  r,  X',  r  unmittelbar  aus  den  an 
den  Spiegelbildern  der  Scale  gemachten  Ablesungen;  a\  b\ 
d'y  b"  wurden  gefunden  aus  den  gemessenen  Entfernungen 
der  Lothe  %  i  (Fig.  2,  Tai  I)  und  zweier  Lothe,  die  aus 
den  Fäden  f/f  gebildet  waren;  §' — a'  und  |"— a"  wurden 
mit  einem  Zirkel  gemessen.  Einer  näheren  Auseinander- 
setzung bedarf  nur  noch  die  Art,  wie  die  Gröfsen  C  und  h^ 
oder  die  mit  diesen  durch  die  Gleichungen  (8)  zusammen- 
hängenden Gröfsen  c\  c"  bestimmt  wurden. 

An  der  Leiste,  welche  den  der  Untersuchung  unter- 
worfenen Stab  trug,  war  eine  Spitze  angebracht,  deren 
Tiefe  unter  der  Scale  an  einem  langen  MaaCsstabe  ein  fUr 
alle  Mal  gemessen  war.  Vor  dem  elastischen  Stabe  war 
ein  Kathetometer  aufgestellt;  mit  diesem  wurde,  nadidem 
der  Stab  auf  die  oben  beschriebene  Weise  eingestellt  und 
gerade  gemacht  war,  die  Tiefe  eines  gewissen  Punktes  einer 
jeden  Spiegelflädhe  unter  jener  Spitze  gemessen.  Es  wurde 
nämUch,  nachdem  die  Höhe  der  Spitze  an  der  Scale  des 
Kathetometers  abgelesen  war,  das  Femrohr  desselben  durdi 
Drehung  um  seine  verticale  Drehungsaxe  so  gestellt,  dab 
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sem  verticaler  Faden  eines  der  Lothe  t  deckte,  und  dann 
so  lange  gesenkt,  bis  der  Schnittpunkt  seiner  Fäden  in  den 
vorderen  Rand  der  entsprechenden  Spiegelfläche  zu  fallen 
schien.  Der  Punkt,  auf  den  das  Femrohr  dann  eingestellt 
war,  ist  der  Schnittpunkt  dreier  Ebenen,  deren  Gleichungen 
gebildet  werden  sollen.  Eine  dieser  Ebenen  ist  die  Spie- 
gelfläche; sie  hat  die  Gleichung  (wenn  der  Spiegel  der 
erste  ist): 

(^-  a  V+  (ij  ^  ö')7+(f-V)  7=0. 
Eine  zweite  Ebene  ist  die  verticale,  durch  den   vorderen 
Rand  des  Spiegels  gelegte;  ihre  Gleichung  sey: 

1?  —  r'  ==  0. 
Die  dritte  Ebene  ist  die,  welche  darch  das  Loth  i  und  die 
Drehungsaxe  der  Kathetometers  geht;   sind   d"  und  b'"  die 
I  und  fi  Ordinaten  dieser  Drehungsaxe,  so  ist  die  Gleichung 
der  genannten  Ebene: 

Bezeichnet  man  durch  Z  die  ^Ordinate  des  Punktes, 
auf  den  das  Kathetometerfernrohr  eingestellt  war,  so  folgt 
aus  diesen  drei  Gleichungen: 

oder  näherungsweise: 

Auf  dieselbe  Weise  findet  man  bei  ähnlicher  Bezeichnung: 

Nach  diesen  Gleichungen  sind  c'  und  c"  berechnet,  indem 
für  C  ein  Näherungswerth  genommen  ist. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Angabe  der  numerischen  Re- 
sultate, welche  die  Beobachtungen  und  die  Abmessungen 
ergeben  haben. 

Was  zunächst  die  Scale  anbetrifft,  so  wurden  die  Theile 
einer  jeden  Axe  derselben  zwar  nicht  genau  gleich  gefunden 
doch  waren  die  Unterschiede,  die  sich  zeigten,  so  klein,  dafs 

PoSteodorfiPs  Annal.  Bd.  CVIII.  25 
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sie  hier  vernachlässigt  werden  dürfen.  Erheblicher  ergab 
sich  der  Unterschied  des  mittleren  Werthes  eines  Theiles 
der  |Axe  und  des  mittleren  Werthes  eines  Theiles  der 
^  Axe;  nach  den  ausgeführten  Messungen  ist  Jener  :=1,7993'"'"7 
dieser  =  1,8086™. 

Ein  Näherungswerth  für  C  ist  2357"*"'.     Bei  den  Ver- 
suchen, deren  Einzelheiten  ich  mittbeilen  will,  war,  in  Mil- 
limetern ausgedrückt: 
a'  =  —  34,1,  6  =  —  147,0,  a"  =  329,6,  6 "  =  —  152,3 
a"=  147,5,  6'"  =  — 1512. 
2/  =  108,85. 
Bei  einem  Stahlstabe  von  den  schon  im  Eingange  ungefähr 
angegebenem  Dimensionen ,   den   ich  als  No.  1   bezeichnen 
will,  war: 

s  =  145,04"™, 
und  bei  der  ersten  Einstellung: 

T  =  143,2  r  =  93,3     jr  =  12,4  r  =  98,0 

Z'  =  2355,2"™     Z"  =  2355,&"™ 

r'  _  6'  =  --.  2 1 .  •  r"  —  y '  =  —  20 . . 

|'-.a'=      35..r  — a''=-29.. 

Bei  Anwendung  von  Gewichten  von  100«'  wurden  fol- 
gende Scalenablesungen  gewonnen: 


X' 

r 

X" 

Y" 

0 

137,2 

,88,2 

25,8 

92,5 

100 

101,2 

122,9 

63,0 

56,4 

0 

137,0 

88,1 

25,6 

92,4 

100 

101,8 

53,0 

61,8 

127,3 

0 

137,2 

88,5 

25,7 

92,8 

100 

101,2 

122,8 

62,9 

56,4 

0 

137,1 

88,0 

25,6 

92,3 

100 

101,4 

52,8 

61,4 

127,1 

0 

137,0 

88,2 

25,5 

92,6 

Die  Ablesungen  wurden  gemacht  zuerst  bei  Abwesenheit 
der  Gewichte,  dann,  nachdem  diese  in  D*  und  D"  (Fig.  h 
Taf.  I)  angehängt  waren,  dann  nach  ihrer  Entfernung,  dann, 
als  sie  in  ff  und  B"  wirkten,  dann  wieder  nach  ihrer  Entfer- 
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nuDg,  dann  nachdem  ftie  abermak  in  V  raid  I>"  angebracht 
waren,  und  so  fort.  Ich  habe  den  Stab  mehrmals  unter  glei- 
chen Bedingungen  beobachtet,  einmal,  um  eine  gröfsere  Ge- 
nauigkeit zu  erreichen,  als  eine  einmalige  Beobachtung  sie 
hätte  geben  können,  dann  aber  auch,  um  zu  erkennen,  ob 
nach  dem  Fortnehmen  der  Gewichte  ein  merklicher  Theil  der 
durch  sie  herrorgebrachten  Biegung  oder  Torsion  zurück- 
blieb. Fand  dieses  statt,  so  Terräth  es  sich  in  einer  Ver- 
schiedenheit der  Differenzen  X'— X"  und  T — 7"  bei  den 
Beobachtungen,  bei  denen  die  Gewichte  nicht  wirkten.  Eine 
solche  Verschiedenheit  zeigt  sich,  aber  sie  übersteigt  bei 
allen  Beobachtungssätzen  nur  in  seltenen  Fällen  0,2  eines 
Scalentheils  und  sie  kann  daher  wohl  aus  Ablesungsfehlern 
und  zufälligen  Störungen  erklärt  werden. 

Aus  den  unmittelbar  beobachteten  Werthen  von  X',  F, 
X\  T'  habe  ich  dadurch,  dafs  ich  die  Mittel  nahm  zwischen 
den  für  gleiche  Bedingungen  geltenden ,  die  folgenden  ge- 


bfldet: 

X' 

r 

X" 

T' 

0 

137,10 

88,20 

25,64 

92,52 

100 

101,20 

122,85 

62,95 

56,40 

100 

101,60 

52,90 

61,60 

127,20 

Aas  diesen 

ergiebt  sich: 

(X') 

(F) 

(X") 

(FO 

0 

136,00 

86,96 

26,91 

91,08 

100 

100,20 

121,07 

63,45 

55,81 

100 

101,20 

52,43 

62,67 

125,42 

Aus  der  ersten  und  zweiten  dieser  Horizontalreihen  folgt: 

im=n^^36,n,  i(I\-^<Il=- 34,69 
aus  der  ersten  und  dritten: 

ig[l=iW  ^35^28,  i<Il=^<Il  =  34,43 

Die  halbe  Summe  der  beiden  Werthe  von    '^^"^  ~  ^^^"^ 
will  ich  durch  B,  die  halbe  Differenz  der  beiden  Werthe 

von  — — -^~^ — —  durch  T  bezeichnen;  es  wird  dann: 
z 

25* 
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£  =  35,72        T  —  3iJi6. 
Bei  Anwenduiig  tou  Gewidbten  von  200<!'  wurde  gefanden: 


X' 

Y' 

X' 

yu 

0 

131,5 

93,1 

20,1 

97,5 

200 

65,8 

157,2 

100,3 

20,0 

0 

136»8 

87,7 

25,5 

91,9 

200 

64,2 

16,7 

95,4 

161,0 

0 

137,0 

89,2 

25,7 

93,6 

200 

66,1 

156,8 

100,5 

19,6 

0 

136,7 

87,3 

25,3 

91,5 

200 

67,0 

17,7 

98,0 

162,0 

0 

137,2 

88,2 

25,8 

92,5 

also  im  Mitfei: 

0 

135,84 

89,10 

24,48 

93,40 

200 

65,95 

157,00 

100,40 

19,80 

200 

65,60 

17,20 

96,70 

161,50 

Daraus  folgt: 

(X') 

(F) 

(X") 

(D 

0 

134,74 

87*86 

25,75 

91,96 

200 

65,05 

154,28 

100,51 

19,66 

200 

65,52 

17,10 

97,76 

158,47 

und  weiter 

iß  =71,42         7  =  69,06 
Berechnet  man  aus  diesen  Werthen,  indem  man  sie  durch 
2  dividirt,   die  Werthe  von  B  und   T  f ür  P  =  100«',  so 
ergiebt  sich  in   naher  Uebereinstimmung   mit   den   vorher 
direct  gefundenen  Zahlen: 

£  =  35,71         T:=  34,50. 
Der  Stab  wurde  nun  um  90^  um  seine  Axe  gedreht,  es 
wurden  die  Querstäbe  wieder  horizontal  an  ihm  befestigt 
und  dann  Versuche  derselben  Art  ausgeführt.   Es  fand  sich: 

X'  =  138,2     F=  100,2    r'  =  23,7     r  =  94,0 
Z'  =  2355,4™        Z"  =  2355,3»" 
r'  —  y  =  —  26 . .  f^'  —  6"  =  —  20  • . 
i'  —  a'=      32..r-a"  =  -32.. 
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X' 

F 

X" 

r- 

0 

122,6 

98,7 

33,9 

92,6 

100 

85,2 

133,7 

68,5 

57,0 

0 

122,3 

98,7 

33,6 

92,6 

100 

84,6 

62,9 

68,7 

127,0 

0 

122,0 

98,6 

33,4 

92,6 

100 

83,2 

133,7 

66,5 

57,0 

0 

120,8 

98,7 

32,0 

92,6 

100 

85,3 

63,1 

69,3 

127,2 

0 

122,6 

983 

33,8 

92,8 

also  im  Mittel: 

X' 

Y' 

r" 

F' 

0 

122,06 

98,70 

33,34 

92,61 

100 

84,20 

133,70 

67,50 

57,00 

100 

84,95 

63,00 

69,00 

127,10 

(X') 

(Y-) 

(X") 

(FO 

0 

121,05 

97,35 

34,49 

91,27 

100 

83,28 

131,68 

67,95 

56,45 

100 

84,57 

62,44 

70,07 

125,11 

B  = 

:  35,82 

T  = 

34,48 

X' 

r 

X" 

F' 

0 

122,5 

99,6 

33,6 

93,5 

200 

49,1 

170,0 

103,9 

22,3 

0 

121,3 

99,5 

32,5 

93,3 

200 

41,2 

27,7 

97,5 

161,9 

0 

124,5 

99,6 

35,8 

93,5 

200 

50,0 

169,6 

104,7 

21,9 

0 

122,7 

99,0 

34,0 

92,8 

200 

48,6 

27,6 

105,0 

161,8 

0 

122,6 

98,7 

33,9 

92,6 

also  im  Mittel: 

0 

122,72 

99,28 

33,96 

93,14 

200 

49,55 

169,80 

104,30 

22,10 

200 

44,90 

27,65 

101,25 

161^5 
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(XO  (r)  (X'O         (D 

0         121,71  97,93  35,11         91,77 

200           48,75  166,61  104,39         21,97 

200           44,82  27,50  102,23  158,90 

5  =  71,56  r  =  69,01 

und  für  P=zlOOf 

B  =  35,78  T= 34,51. 

In  der  folgenden  kleinen  Tafel  will  ich  die  Werlhe  von 
B  und  T  für  P  ^  lOOC^,  wie  sie  sich  hiernach  ergeben  ha- 
ben, zusammenstellen;  dabei  will  ich  die  Temperaturen 
hinzufügen,  die  bei  den  Versuchen  stattfanden. 


B 

T 

35,72 

34,56 

35,71 

34,50 

35,82 

34,48 

35,78 

34,51 

bei  der  einen  Lage;     21^,7  C. 
I  bei  der  andern  Lage;  22^,0  C. 


Im  Mittel  ist  hiernach: 

B  =  35,76  T=34,51. 

Die  Einheiten,  die  diesen  Angaben  zu  Grunde  liegen, 
sind  aber  nicht  dieselben,  da,  wie  oben  erwähnt,  die  Theile 
der  |Axe  und  die  der  7;  Axe  bei  der  benutzten  Scale  merk- 
lich verschieden  von  einander  waren.  Benutzt  man  die 
oben  angegebenen  mittleren  Werthe  der  Scalentheile,  so 
findet  man 

B  =  64,34"»'"         r  =i  62,4 1  "- 

Nun  folgt  aber  aus  der  Gleichung  13): 

daraus  ergiebt  sich  für  den  Stahlstab  No.  .1. 

,-^,  =  0,293. 

Ganz  eben  solchen  Versuchen,  wie  der  Stahlstab  No.  I 
sind  zwei  andere  Stahlstäbe  von  nahe  denselben  Dimen- 
sionen unterworfen.  Ich  begnüge  mich  fiür  diese  die  fol- 
genden Angaben  zu  machen. 
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StaUatab  N«.  2. 
35,83        34,77    J  .    .   ,  .  ,.„ ,  _ 

36,16        34,82       ,    .  .         ^       ,  .^„«-o 

3614        34  84    1  bei  der  andern  Lage;  16°,8C. 

Mittel:   B=    35,99         T  =  34,80 

=   64,76-^        =62,94™ 
»  =  145,01"™ 

Stablstab  No.  3. 

36,38        35,10    j  ,    .    ,  ,  ««„  ^  ^ 

36,33        35,10    i  *»*'  ^"^  «•"''"  '^"S"'    22°,6  C. 

36,40        35,10    )  ,    .    ,  ,       ,  „«„  „  ^ 

36,35        35,11    i  ***'  *'*'•  '°*'*™  ^'8*=  ^^  '^  ^• 

Mittel:   B=   36,37         T=  35,10 

=   65,43—        =63,48— 

»=145,16— 

m-.=      0,294. 

Im  Mittel  ist  daher  für  die   drei   Stahlstäbe  das   gesuchte 
Verhältnifs  der  Quercontraction  zur  Längendilation 

=  0,294. 
Es  wäre  von  Interesse  2u  prüfen,  ob  bei  Stahlstäben 
von  anderem  Querschnitte,  als  die  hier  untersuchten  ihn 
haben,  das  genannte  Verhältnifs  sich  eben  so  grofs  findet. 
Wäre  das  der  Fall,  so  würde  dadurch  die  hier  gemachte 
Annahme  bestätigt  werden,  dafs  ein  gehärteter  Stahlstab 
als  homogen  und  von  gleicher  Elasticität  in  verschiedenen 
Richtungen  betrachtet  werden  darf.  Gegen  diese  Annahme 
lassen  sich  Bedenken  erheben;  in  der  That  kann  man  sich 
vorstellen,  dafs  bei  der  Härtung,  bei  der  die  Wärme  von 
der  Axe  nach  der  Peripherie  hier  abfliefst,  die  Elasticität 
in  der  Richtung  der  Axe  eine  andere  wird,  als  in  den  auf 
dieser  senkrechten  Richtungen,  und  dafs  die  Molecule  in 
den  äufseren  Schichten  eine  andere  Anordnung  annehmen, 
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als  in  den  der  Axe  näheren.  Findet  dieses  statt,  so  findet 
es  aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  verschiedenem 
Grade  statt  je  nach  der  Dicke  des  Stabes,  und  es  wird 
jenes  Yerhältnifs  anders  bei  dicken  als  bei  dünnen  Stäben 
sich  ergeben  müssen. 

Ich  erwähne  schiefslich  noch  Versuche,  denen  ich  einen 
hart  gezogenen  Messingstab  von  nahe  gleichen  Dimensionen, 
wie  die  drei  untersuchten  Stahlstäbe  sie  besitzen,  unter- 
worfen habe.  Die  Versuche  sind  von  genau  derselben 
Art  wie  diejenigen,  die  mit  jedem  der  Stahlstäbe  angestellt 
sind;  nur  wurden  statt  der  Gewichte  von  100»'  und  200«' 
Gewichte  von  50«'  und  lOO«*  benutzt.  Es  fanden  sich  hier 
die  folgenden  Werthe  von  B  und  T  für  P=50«': 


B 

r 

35,55 

37,14 

35,57 

37,16 

35,94 

37,07 

35,95 

37,12 

Mittel 

I  bei  der  einen  Lage;    24^,1  C. 
I  bei  der  andern  Lage;  25^,0  C. 


ß=s  35,75         T=  37,12 
64,33™        =67,13'»" 
Es  war  hier  s  =  144,65"".    Daraus  folgt  bei  Anwen- 
dung der  Gleichang  14): 

r:^,  =  0,387. 

Diese  Zahl  hat  hier  aber  sicher  nicht  die  Bedeutung, 
die  ich  der  entsprechenden  bei  den  Stahlstäben  geglaubt 
habe  beilegen  zu  dürfen,  weil  die  Elasticität  des  gezoge- 
nen Messingstabes  sicher  in  der  Richtung  der  Axe  eine  an- 
dere ist,  als  in  anderen  Richtungen. 
Heidelberg,  im  Juni  1859. 
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IL     Ueber  die  Leitungsfähigkeit  einiger  Legirungen 

für    VF  arme   und  Eiektricität; 

pon  G.  TViedemann. 


Hiine  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dr.  R.  Franz  Ton  mir 
angestellte  Untersuchung  ^),  sowie  einige  spätere  von  mir 
allein  gemachte  Beobachtungen  ^)  haben  das  Resultat  erge- 
ben, dafs  die  Leitungsfähigkeiten  einer  Reihe  von  Metallen 
für  Wärme  und  Eiektricität  sehr  nahe  mit  einander  über- 
einstimmen^). Es  folgt  ferner  aus  diesen  Beobachtungen,  dafs 
die  Wärmeleitnngsfähigkeit  des  Measings  (einer  Legirung 
Ton  1  Theil  Zink  mit  etwa  2  Theilen  Kupfer)  nur  wenig 
von  der  des  in  geringerer  Menge  in  ihm  enthaltenen  schlech- 
ter leitenden  Metalles,  also  des  Zinks,  abweicht.  Wie  dieCs 
schon  länger  für  die  Elektricitätsleitung  des  Messings  und 
einiger  anderer  Legirungen  bekannt  ist,  besitzen  also  auch 
in  Bezug  auf  die  Fortpflanzung  der  Wärme  einzelne  der- 
selben nicht  immer  die  mittleren  Eigenschaften  ihrer  Be- 
standtheile.  Bei  anderen  Legirungen  z.  B.  denen  von  Zinn 
und  Blei,  u.  8.  f.  findet  dagegen  diese  letztere  Beziehung 
wenigstens  für  die  Elektricitätsleitung  statt  ^).  In  neuerer 
Zeit  haben  die  Hm.  Calvert  und  Johnson  ^)  diese  Ver- 
hältnisse bei  der  Fortpflanzung  der  Wärme  in  den  Legi- 
rungen weiter  verfolgt.  Die  bei  dieser  Gelegenheit  von  den* 
selben  angeführten  Zahlenresultate  für  die  Wärmeleitungs- 
fähigkeit der  Metalle  weichen  sehr  bedeutend  von  den  von 
mir  und  Dr.  Franz  gefundenen  ab.  Es  würde  hierdurch 
die  Analogie  zwischen  der  Leitung  der  Wärme  und  Eiek- 
tricität in  Zweifel  gezogen  werden.    Leider  geben  die  HH. 

1)  Diese  Ann.  Bd.  LXXXIX,  $.  447  1853. 

2)  Die3e  Ann.  Bd.  XGY,  S.  337  1855. 

3)  Dasselbe    Resoitat    hat    neuerdings    Hr.    Frankenheim    auch    beim 
Qaecksilber  gefunden.     Fortschritte  der  Physik  1856  S.  372. 

4)  Man  vergleiche  u.  A.  Matthiessen.     Diese  Annal.  Bd.  CHI,  S.  428. 
1858. 

5)  Compt.  rendus  1858,  27.  Die,  p.  1069.  ,       .  y  ; 
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Calvert  und  Johnson  noch  keine  genauere  Beschrei- 
bung ihrer  Beobachtungsmethode,  so  dafs  man  sich  nicht 
leicht  ein  sicheres  ürtheil  über  die  Zuverlässigkeit  dersel- 
ben bilden  kann.  So  viel  man  indessen  aus  einzelnen 
Andeutungen  entnehmen  dürfte,  haben  dieselben  viereckige 
Metallstäbe  von  einem  Querschnitt  von  O'^fil  im  Quadrat 
und  nur  0%06  Länge  an  dem  einen  Ende  erhitzt  und 
am  anderen  Ende  mit  50  Cubikcentimetern  kalten  Wassers 
umgeben.  Die  Leitungsfähigkeit  der  Stäbe  wurde,  wie  die 
der  Arbeit  beigegebenen  Zahlenresultate  zeigen,  dem  An- 
steigen der  Temperatur  des  kalten  Wassers  in  einer  ge- 
gebenen Zeit  proportional  gesetzt.  Ganz  abgesehen  von 
der  Wärmeabgabe  an  den  Seitenflächen  ist  indefs  der  Wärme- 
flufs  durch  jeden  Querschnitt  der  Stangen  in  der  Zeitein- 
heit der  Temperaturdifferenz  zu  beiden  Seiten  desselben, 
mithin  der  Temperaturdifferenz  der  Enden  der  Stangen  pro- 
portional. Da  sich  nun  aber  letztere  Differenz  während 
der  Beobachtungen  der  HH.  Calvert  und  Johnson  sehr 
bedeutend  ändert,  mufs  sich  auch  der  Wärmeflufs  in  den 
Stangen  während  der  Dauer  des  Versuches  ändern.  Die  Lei- 
tungsffthigkeit  derselben  ist  nicht  mehr  direct  proportional 
dem  Ansteigen  der  Temperatur  ihres  abgekühlten  Endes, 
sondern  entspricht  einer  weniger  einfachen  Function.  Au- 
fserdem  dürfte  sowohl  die  Wärmeabgabe  der  Seitenflächen 
der  Stangen  nicht  zu  vernachlässigen  sejn,  als  auch  na- 
mentlich der  Wärmeverlust  nach  aufsen  so  wie  die  ver- 
schieden schnellen  Strömungen  des  das  kalte  Ende  der 
Stangen  umgebenden  Wassers,  welche  auch  durch  Umrüh- 
ren kaum  ausgeglichen  werden  möchten,  einen  schwierig  zu 
berechnenden  Einflufs  auf  die  Resultate  ausüben.  Wenn 
daher  von  den  HH.  Calvert  und  Johnson  nicht  ganz  be- 
sondere Yorsichtsmaafsregeln  getroffen  worden  sind,  so  dürfte 
ihre  Methode  zwar  wohl  im  Allgemeinen  zur  Feststellung 
der  Reihefölge  der  Metalle  und  ihrer  Legirungen  in  Bezug 
auf  die  Wärmeleitung  dienen  können,  zur  Erlangung  ge- 
nauer numerischer  Werthe  aber  weniger  geeignet  erschei- 
nen, ^^^si  ip.d^fs  die   etwaigen  Zweifel  zu  lösen,  wurden 
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neuerdings  einige  Legirungen  auf  ihre  Leitungsfähigkeit  für 
Wärme  und  Elektricität  untersucht, 

T.    LeitangsföhigkeU  för  Wtrme. 

Der  benutzte  Apparat  war  derselbe,  welcher  auch  zu  . 
den  früheren  Versuchen  gedient  hatte.  Die  Metalle  und  Le- 
girungen  wurden  zu  Stangen  ausgezogen,  das  eine  Ende 
dieser  Stangen  durch  Herumleiten  von  Dampf  erwärmt,  und 
ihre  Temperatur,  nachdem  dieselbe  an  allen  Stellen  con- 
stant geworden  war,  durch  Andrücken  eines  mit  den  Draht- 
wiudungen  des  Spiegelgalvanometers  verbundenen  Thermo- 
elementes von  Eisen  und  Neusilberdraht  gemessen.  Die 
näheren  Einrichtungen  hierzu  sind  ip  ihren  Einzelheiten 
in  den  früheren  Abhandlungen  beschrieben.  Für  die  vor- 
liegenden Versuche  war  nur  die  Elfenbeinfassung  des  Ther- 
moelementes dünner  genommen,  damit  beim  Andrücken  des- 
selben an  die  erwärmten  Stangen  letzteren  weniger  Wärme 
entzogen  würde.  Die  Versuche  wurden  im  lufterfüllten 
Raum  angestellt,'  und  das  Wasserbad,  welches  den  horizon- 
talen Cylinder  umgab,  in  dessen  Axe  die  an  dem  einen 
Ende  erwärmten  Metallstangen  ausgespannt  waren,  stets  auf 
einer  Temperatur  von  14  bis  15"  R.  erhalten. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  erhaltenen  Resultate. 
Unter  x  sind  die  Abstände  der  einzelnen  Punkte  der  Stan- 
gen, deren  Temperaturen  beobachtet  wurden,  von  dem  hei- 
fsesten  Punkte  als  Nullpunkt  an  in  Zollen  aufgezählt^  unter 
A  die  entsprechenden  Ausschläge  des  Spiegels  des  mit  dem 
Thermoelement  verbundenen  Spiegelgalvanometers  verzeich- 
net. Da  die  gemessenen  Ueberschüsse  der  Temperatur  der 
einzelnen  Punkte  der  Stangen  über  die  Temperatur  d^r  Um- 
gebung nicht  sehr  bedeutend  waren.,  konnte  man  ohne 
grofsen  Fehler  die  Ausschläge  A  jenen  Temperaturüber- 
schüssen direct  proportional  setzen. 
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I.    Kupfer. 
Die  Dicke  der  Stange  betrug  4,9" 


Sie  war  schwadi 


irsilbert. 

I. 

Mittel  aus  %  Btob- 

acbtong«reibea. 

II. 

III. 

X 

t 

( 

t 

0 

34 

41,5 

72 

2 

25,3 

31 

54,8 

4 

18,8 

22,5 

40,5 

6 

14,6 

17.4 

29,5 

8 

11,1 

13 

22,8 

10 

8,6 

10 

17,5 

12 

6,1 

7,2 

12,5 

II,     Legirung  Kupfer -Zink  y. 

Dicke  der  Stange  ^T™*".  Die  Legirung  enthielt  auf 
1  Gewichtstheil  Zink  8  Gewichtstheile  Kupfer.  Die  Stange 
war  auf  der  Oberfläche  eiu  wenig  rissig.  Sie  war  schwach 
versilbert. 


I.  Mittel  aat 
3  Beobacb- 

H.  Mittel  aiM  III.  Mittel  aus 
2  Beobach-     3  Beobach- 

IV.  Mittel  ai 
2  Beobach 

toogen. 

tiingen.            tuBgen. 

tttogen. 

0 
2 
4 
6 

8 

65,7 
38,3 
22,6 
14,2 

8,8 

51,8            65 
30,8            39,3 
18,8            24,1 
11,5            14,7 

7,4              8,9 

77,5 
45,5 
27,3 
16,7 
10,0 

65 
III.    Legirung  Kupfer -Ziok  -y-. 

Dicke  der  Stange  4,8"".  Schwach  versilbert  Die  Le- 
girung bestand  aus  1  Gewichtstheil  Zink  und  6,5  Gewichts- 
theilen  Kupfer. 

I.  Mittel  aus    IL  Mittel  ans    III.  Mittel  aus    1 V.  Mittel  aus 
2Beobacht.    2  Beobacht.      3ßeobacbt.       2  Beobacbt. 


X 

0 

t 
86 

t 
68 

* 
64 

t 

68 

2 

53 

42,4 

39 

41,4 

4 

33,5 

26,8 

24,2 

26,9 

6 

21 

17,1 

15,5 

17,5 

8 

13,8 

ft 

11,4 

10 
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IV.    Legirung  Kupfer -Ziok 


1  • 


Dicke  der  Stange  4,9"".     Schwach  versilbert.     Die  Le- 
girung enthält  1  Theil  Zink  und  4,7  Theile  Kupfer. 

I.  Mittel  aus     IL  Mittel  aus    III.  Mittel  aas    IV.  Mittel  aas 


2  Bcobacbt. 

i  Beobachl. 

3  Beobaeht. 

2  Beobacbt. 

X 

( 

t 

t 

t 

0 

68 

84 

94,8 

92 

2 

42 

54,8 

59,2 

57,5 

4 

26 

33,3 

38,2 

36,8 

6 

16,8 

21,4 

23,6 

22,2 

8 

11 

13,8 

14,7 

14,8 

10 

7,2 

9,2 

9,3 

10,5 

V.    Messing. 
Dicke  der  Stange  4,8™".     Schw$ich  versilbert.   Das  Mes- 
sing enthält  auf  1  Theil  Zink  2,1  Theile  Kupfer. 

I.  Mittel  aus       1(.  Mittel  aus 
1  Beobaeht.         2  Beobaeht 


III. 


X 

t 

t 

t 

0 

72,1 

77,6 

84 

2 

41,6 

47,4 

51,8 

4 

24,2 

26 

29,5 

6 

14,6 

15,1 

19 

8 

9,8 

8,5 

12 

10 

5,7 

5,3 

8,5 

VI.    ZiDk. 
Dicke  der  Stange  5"".    Die  Stange  war  nicht  versilbert, 
aber  blank  geputzt;  sie  war  viel  dichter  und  homogener 
als  die  bei  den  früheren  Versuchen  angewandte  Stange. 


I.  Mittel  ans 

IL  Mittel  aus 

2  Bcobacbt. 

2  Beobaeht. 

X 

( 

( 

0 

83 

106,4 

2 

50,3 

63,2 

4 

30,6 

38,5 

6 

19,1 

23,3 

8 

12,2 

15,2 

10 

7,7 

9,6 

4,1 

5,8 
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yn.    Zinn. 

Dicke  der  Stang 

e  6,2"».     Nicht 

versilbert. 

I.  Mittel  aus 

11.  Mittel  aus 

2  BMbacht. 

2  Beobadit. 

X 

t 

t 

0 

83,3 

61,3 

2 

46,2 

34,5 

4 

26 

19,2 

6 

15,5 

11,5 

8 

8,7 

6,8 

10 

5 

3,5 

VIII. 

3 

L«ginuig  Zinn- Wismuth  y. 

Die  Stange  war 

ebenso  wie  die  folgenden  Stangen   iu 

einer  Glasröhre   geschmolzen   und 

nicht    versilbert.     Ihre 

Dicke  betrug  5,6"". 

Die  Legirung 

enthielt  3  Theile  Zinn 

und  1  Theil  Wismuth. 

I.  Mittel  aas 

n.  Mittel  aas 

2  Beobacht. 

2  Beobacbt. 

X 

t 

t 

0 

78,1 

82,5 

1 

51,2 

54,5 

2 

34 

36 

3 

22,7 

24,5 

4 

15.4 

17 

5 

10,8 

12 

6 

7,3 

8,5 

7 

5,1 

6.2 

8 

3,4 

3 

IX.    liegiruDg  Zinn-Wteffluth  -r- 

Dicke  der  Stange  5,8"".     Die  Legirung    bestand   aus 
gleichen  Gewichtstheilen  Zinn  und  Wismuth. 

I.    Mittel  aus  II.    Mittel  aus 

2  Beobacht.  2  Beobacht. 

X                           t  t 

0  63  74 

1  36,2  42,8 

2  21  24,9 

3  13  14.5 

4  8  8,6 

5  5  4,9 

6  3  3,2 
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X.    Legiruog  ZinD-Wismuth  -^. 

Ö 

Dicke    der    Stange  5,5"™.     Die  Legirung    enthielt    auf 
Theil  Zinn  3  Theile  Wismuth. 


Mittel  »US 

2  Beobacht. 

X 

t 

0 

70,8 

1 

29,9 

2 

13,4 

3 

6,1 

4 

2,3 

5 

1 

XI.    Ro8«'8Che8  Metallstemiscb. 

Dicke  der  Stange 

6"°.     Die  Legirung  enthielt  l  Theil 

Zinn,  1  Theil  Blei  and  2 

!  Theile  Wismuth. 

I. 

Mittel  ans      II.  Mittel  aus 

2  Beobacht.        2  Beobachl. 

X 

t                           t 

0 

68,5              92,8 

1 

37,7              49 

2 

20,6              27 

3 

11,8              14,9 

4 

6,8                8,4 

5 

3,7-               4,5 
-•               2,5 

6 

Setzt  man  in  allen  diesen  Reihen  die  Temperatur  des 
beifsesten  Punktes  der  Stangen  gleich  100,  und  berechnet 
demgemäfs  die  Temperaturen  der  übrigen  Punkte  derselben, 
so  müssen  sich  hierfür  aus  den  verschiedenen  an  derselben 
Stange  angestellten  Beobachtungen  gleiche  Werthe  ergeben, 
wenn  man  voraussetzt,  dafs  sich  innerhalb  der  beobachteten 
Temperaturen  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Stangen  nicht 
ändert.  Auf  diese  Art  erhält  man  eine  ControUe  über  die 
Richtigkeit  der  einzelnen  Beobachtungsreihen.  In  der  fol- 
genden Tabelle  sind  die  so  berechneten  Reihen  zusammen- 
gestellt. In  der  Rubrik  q  sind  die  Quotienten  verzeichnet, 
welche  man  erhält,  wenn  man  in  der  als  Mittel  sich  erge- 
benden Reihe  mit  der  neben  dem  betreffenden  q  stehenden 
Temperatur  t  die  Summen  der  darüber  und  darunter  ste- 
henden Temperaturen  dividirt. 
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XI.    Roae'8  Met«U. 


I 

11 

Mittel 

«  =  '•■»■'* 

X 

t 

t 

^ 

^           U 

0 

100 

100 

too 

1 

55 

52,« 

53,9 

2 

30,1 

29,2 

29,6 

3,700 

3 

17,2 

16,0 

16,6 

3,555 

4 

9,9 

9,0 

9,5 

3,400 

5 

5,4 

4,8 

&,l 

Mittel :     3,552 

Aus  den  auf  diese  Weise  gefundenen  Quotienten  q 
lassen  sich  die  relativen  Leitungsfähigkeiten  c  der  Metalle 
für  die  Wärme  nach  den  in  der  Abhandlung  diese  Ann. 
Bd.  LXXXIX,  S.  521  angeführten  Formeln  berechnen,  wo- 
bei auf  die  verschiedene  Dicke  der  Stangen  Rücksicht  zu 
nehmen  ist.  Um  die  vorliegenden  Resultate  mit  den  frü- 
heren in  Uebereinstimmung  zu  bringen,  ist  die  Leitungsfii- 
higkeit  des  Kupfers  gleich  73,6  angenommen.    So  ergab  sich: 


Kupfer 

9 
2,094 

73,6 

Kupfer -Zink  -~ 

2,268 

27,3 

Kupfer-Zink  ^ 

2,234 

29,9 

Kupfer -Zink  ^^ 

2,224 

31,1 

Messing  -j- 

2,278 

25,8 

Zink 

2,245 

28.1 

Zinn 

2,366 

15,2 

Zinn-Wismuth  -r- 

2,621 

10,1 

-  Zinn-Wismuth  y 

3,140 

5,6 

Zinn-Wismuth   4- 

5,250 

2,3 

Rose's  Metall 

3,552 

4,0 

Bereits  in  der  obigen  Abhandlung  ist  erwähnt  worden, 
dafs  geringe  Aenderungen  der  Quotienten  q   dnen  bedea- 
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tenden  Unterschied  in  den  aus  denselben  berechneten  Wer- 
then  der  Leitungsfähigkeiten  bewirken.  Auch  werden  jene 
Quotienten  wesentlich  geändert,  wenn  die  eine  oder  die 
andere  der  beobachteten  Zahlen  nicht  genau  richtig  ist 
Da  indefs  in  diesem  Falle,  wenn  der  eine  Quotient  zu  grofs 
ausfällt,  der  folgende  wiederum  zu  klein  wird,  so  compen- 
siren  sich  die  Fehler  durch  die  Ziehung  der  Mittel  der 
Quotienten  zum  grofsen  Theil.  Mit  Rücksicht  hierauf,  so 
wie  in  Anbetracht  der  bei  den  vorliegenden  Berechnungen 
gemachten,  aber  jedenfalls  nicht  ganz  richtigen,  Annahme, 
dafs  die  Leitungsfähigkeit  innerhalb  der  beobachteten  Tem- 
peraturgränzen  sich  nicht  ändert,  darf  den  berechneten  Lei- 
tungsfähigkeiten keine  allzugrofse  Genauigkeit  zugeschrieben 
werden. 

IL    Leitiingsfähigkeit  für  Elektricität. 

Die  elektrischen  Leitungsfähigkeiten  der  Stangen  wurden 
vermittelst  der  Compensationsmethode  bestimmt.  Die  Stan- 
gen wurden  zwischen  zwei  dicken  kupfernen  Klemmen  a 
und  6  eingeschraubt  An  die  eine  derselben  b  war  ein 
Normalziokdraht  gelöthet,  mit  dem  die  Leitungsfähigkeiten 
der  Stangen  verglichen  wurden.  Die  andere  Klemme  a,  so 
wie  das  nicht  verlöthete  Ende  c  des  Normaldrahtes  waren 
durch  einen  Zoll  lange  und  einen  Millimeter  dicke  Kupfer- 
drähte mit  den  Enden  eines  Platindrahtes  von  823""  Länge 
und  0"",2  Dicke  verbunden,  der  horizontal  über  einer  Scale 
zwischen  zwei  Klemmen  ausgespannt  war.  Auf  der  Scale 
bewegte  sich  auf  einem  Schlitten  ein  senkrechtes  Messing- 
blech, dessen  obere  amalgamirte  Kante  an  dem  Platindraht 
schleifte.  Das  Ende  c  des  Normaldrahtes^  so  wie  die  Klemme 
a  war  dicht  an  der  Einklemmungsstelle  der  Stange  mit  den 
Leitungsdrähten  eines  Da  nie  IT  sehen  Elementes  verbunden. 
An  das  an  dem  Platindraht  schleifende  Messingblech  so  wie 
an  die  zwischen  den  Stangen  und  dem  Normaldraht  befind- 
liche Klemme  b  war  gleichfalls  dicht  an  der  Berührungs- 
stelle mit  den  Stangen  das  eine  und  das  andere  Ende  des 
Leitungsdrahtes  des  Spiegelgalvanometers  angelöthet    Das 
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Messingblech  iturde  so  lange  am  Platindraht  verschoben, 
bis  der  Ausschlag  des  Spiegels  am  Galvanometer  auf  Null 
reducirt  war.  Da  man  die  Widerstände  der  kurzen  und 
dicken  Kupferdrähte,  welche  die  Klemme  a  und  das  Ende  c 
des  Normaldrahtes  mit  den  Enden  des  Platindrahtes  ver- 
binden, gegen  den  Widerstand  der  Abschnitte^  des  letzteren 
vom  Messingblech  bis  zu  seinen  Enden  vernachlässigen 
konnte,  so  durfte  man  das  Verhältnifs  der  Leitungsfähigkei- 
ten des  Normaldrahtes  und  der  untersuchten  Stangen  dem 
Verhältnifs  jener  Abschnitte  des  Platindrahts  gleich  setzen« 
Immerhin  macht  die  Schwierigkeit,  die  Einklemmung  der 
Stangen  völlig  fest  und  ohne  Einführung  eines  besonderen 
Widerstandes  herzustellen,  bei  der  verhältnifsmäfsig  grofsen 
Dicke 'und  Kürze,  und  daher  grofsen  Leitungsfähigkeit  der 
Stangen,  die  Bestimmungen  weniger  genau,  als  sie  mit  län- 
geren und  dünneren  Drähten  ausgeführt  werden  könnten. 
Die  Länge  l  des  zwischen  den  Klemmen  a  und  b  befindlichen 
Theiles  der  Stangen  betrug  486"*".  Zur  Einspannung  der 
schlechter  leitenden,  und  kürzeren  Stangen  wurden  die 
Klemmen  auf  362"""  einander  genähert.  Die  bei  beiden" 
Einstellungen  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  unter  1  und  II  verzeichnet.  In  derselben  sind  unter 
X  die  Abstände  angegeben,  in  welchen  das  am  Platindraht 
schleifende  Messingblech  von  dem  mit  der  Klemme  a  ver- 
bundenen Ende  des  Platindrahtes  abstand.  Da  die  ganze 
Länge  des  Platindrahts  823"»  betrug,  so  ist  823  —  o?  die 
Länge  des  zur  anderen  Seite  des  Messingblechs  liegenden 
Endes   desselben.     Giebt   ferner  d  den  Durchmesser    der 

Stangen  an,  so  entspricht  der  Werth  y  = ,  ^    der 

relativen  Leitungsfähigkeiten  der  Stangen  für  die  Einheit 
der  Länge  und  Dicke,  bezogen  auf  die  Leitungsfähigkeit 
des  Normaldrahtes  als  Einheit.  Die  Rubrik  m  enthält  das 
Mittel  der  bei  den  Reihen  I  und  II  gefundenen  Werthe  y. 
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Is 

1. 

=486— 

r 

II. 
/=362' 

.„.  I. 

y 
II. 

m. 

Kupfer 

230 

186 

5,22 

5,16 

5,19 

Kupfer -Zink  |- 

264 

472 

1,70 

1,63 

1,665 

Knpfer-Zink  -^ 

408 

371 

2,14 

1,91 

2,02 

Kupfer- Zink  ^ 

413 

374 

2,01 

1,81 

1,91 

Messing  -y 

460 

406 

1,665 

1,65 

1,657 

Zink 

427 

370 

1,803 

1,77 

1,785 

Zinn 

— 

377 

— 

1,11 

1,11 

iönn-Wismatb  y 

— 

555 

— 

0,589 

0,589 

Zinn-Wismutb  y 

— 

650 

— 

0,286 

0,286 

Zinn-Wismuth  -5- 

— 

743 

—  ■ 

0,129 

0,129 

Rose's  Metall 

711 

682 

0,213 

0,208 

0,211 

Um  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Werthe  mit  den 
entspreehenden  Werthen  für  die  Wärmeleitung  zu  verglei- 
chen und  dabei  die  Fehler  gleichmäfsig  zu  vertheilen,  wurde 
die  Summe  der  elektrischen  Leitungsfähigkeiten  m  gleich 
der  Summe  der  Leitungsfähigkeiten  für  die  Wärme  c  ge- 
setzt,  und  hiernach  die  Werthe  m  umgerechnet.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  so  berechneten  Werthe  ver- 
zeichnet 


Leitungsl^higkeit  fdr 

Wärme 

Elektricität 

Kupfer 

73,6 

79,3 

Kupfer -Zink 

8 

1 

27,3 

25,5 

Kupfer -Zink 

6,5 
l 

29,9 

30,9 

Kupfer -Zink 

4,7 

1 

31,1 

29,2 

Messing  ^ 

25,8 

25,4 
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LeituDgsfahigkeit  för 

Wärme      Elektricität 

Zink 

28,1         27,3 

Zinn 

15,2         17,0 

Zinn-Wismuth 

3 

1 

10,1          9,0 

Ziun-Wismuth 

1 
1 

5,6          4,4 

Zinn-Wismuth 

1 
3 

2,3          2,0 

Rose's  Metall 

4,0          3,2 

Mit  Rücksicht  auf  die  oben  erwähnten  Schwierigkeiten, 
welche  in  unseren  Untersuchungen  einer  genaueren  Be- 
stimmung der  Leitungsfähigkeiten  in  den  Weg  treten,  dürften 
die  Vorliegenden  Zahlenangaben  wohl  genügen,  um  folgende 
Resultate  festzustellen: 

1.  Die  schon  früher  bei  einer  Reihe  von  Metallen  ge- 
fundene  Uebereinstimmung  der  Leitungsfähigkeiten  für  Wärme 
und  Elektricität  findet  auch  bei  den  Legirungen  statt, 

2.  Die  Leitungsfähigkeiten  der  Legirungen  des  Zinks 
und  Kupfers  sowohl  für  Wärme  als  auch  für  Elektricität, 
unterscheiden  sich  selbst  bei  einem  bedeutenden  Mehrgehalt 
an  Kupfer  nur  wenig  von  der  des  schlechter  leitenden  Me- 
talles,  des  Zinks.  Die  Legirungen  des  Zinns  und  Wismuths 
dagegen  besitzen  nahezu  die  aus  ihrer  atomistischen  Zusam- 
mensetzung berechnete  mittlere  Leitung sfähigkeit. 

Einzelne  Unregelmäfsigkeiten  in  den  beobachteten  Wer- 
then,  so  z.  B.  die  verhältnifsmäfsig  geringe  Leitungsfähigkeit 
des  Messings,  dürften  wohl,  auch  abgesehen  von  den  Beob- 
achtungsfehlern, auf  die  Einflüsse  der  Structur  zurückzu- 
führen seyn. 

Basel,  den  15.  Juli  1859. 


Digitized  by 


Googk 


407 

III.     Veber  einige  jintimon- Verbindungen; 
von  R.  Schneider. 


Im  Folgenden  theile  ieb  die  Resultate  einiger  Versuche 
mit,  die  schon  vor  längerer  Zeit  von  Hrn.  Kayser  in  mei- 
nem  Laboratorium  aufgenommen  wurden,  die  aber  erst  jetzt 
von  mir  zum  Abschlufs  geführt  worden  sind.  Dieselben  be- 
ziehen  sich  hauptsächlich  auf  das  Verhalten  des  Schwefel- 
antimons und  dea  Antimonoxjdes  gegen  Chlorantimon. 

Wird  in  siedendes  Chlorantimon  fein  pulverisirtes  Schwe- 
felantimon eingetragen,  so  erfolgt  Lösung;  diese  ist,  wenn 
das  Chlorantimon  ganz  frei  von  Salzsäure  war,  nicht  von 
Schwefelwasserstoff  -  Entwickelung  begleitet.  Zur  Lösung 
von  1  Theil  Schwefelantimon  sind  etwa  14  bis  15  Theile 
reines  Chlorantimon  erforderlich.  Die  Lösung  ist  licht- 
braun gefärbt  und  erstarrt  beim  Erkalten  unter  Knistern  und 
schwacher  Temperaturerhöhung  zu  einer  gelben,  durch  und 
durch  krjstallinischen  Masse.  Giefst  man  vor  dem  völligen 
Elrstarren  den  noch  flüssigen  Theil  ab,  so  gelingt  es  bis- 
weilen, vollständig  ausgebildete  Krystalle  blofszulegen.  Die- 
selben gehören  dem  2  u.  2  gliedrigen  Systeme  an:  sie 
sind  rhombische  Prismen,  deren  Endflächen  durch  ein  ma- 
krodiagonales Doma  zugeschärft  sind. 

Diese  Substanz  zieht,  gleich  dem  reinen  Chlorantimon, 
mit  grofser  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zer- 
fliefst  darin  anfangs  zu  einer  klaren,  später  zu  einer  trüben 
Flüssigkeit.  Durch  Zusatz  von  viel  Wasser  wird  sie  unter 
Abscheidung  eines  hellgelben  Pulvers  zersetzt.  Bei  anhal- 
tendem Erhitzen  wird  sie  zerlegt  in  sich  verflüchtigendes 
Chlorantimon  und  zurückbleibendes  schwarzes  Schwefel- 
antimon. 

Behufs  der  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  mäfsig  con- 
centrirter  Sodalösung  digerirt,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Er- 
kalten (während  dessen  sich  etwas  Kermes  abschied)  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuert,  zur  Entfernung  kleiner  Men- 
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gen  aufgelösten  Antimons  mit  wenig  Schwefelwasserstoff- 
Wasser  versetzt  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wurde,  nach 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  schwefelsaures 
Eisenoxyd,  das  Chlor  auf  gewöhnliche  Weise  gefällt.  Der 
Rückstand  auf  dem  Filtrum,  der  sämmtliches  Antimon  ent- 
hielt, wurde  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  mit  Weinstein- 
säure versetzte,  verdünnte  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt.  In  dem  erhaltenen  Schwefelantimon  wurde  der 
Gehalt  au  Antimon  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrome 
bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wurde*  die  Substanz  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt  und  aus  der  mit 
Weinsteinsäure  versetzten  verdünnten  Lösung  die  Schwe- 
felsäure durch  Barytlösung  gefällt. 

In  einigen  Analysen  wurde  der  Chlorgehalt  durch  titrirte 
Silberlösung  und  chromsaures  Kali  bestimmt. 

Die  erhaltenen  Resultate  waren  folgende: 

1.  Hr.  Kays  er  fand  54,20  Proc.  Antimon,  43,88  Proc. 
Chlor  (Mittel  aus  3  Bestimmungen)  und  1,92  Proc.  Schwefel 
(Mittel  aus  4  Bestimmungen). 

2.  0,893  Grm.  einer  anderen  Darstellung  gaben  1,597 
Grm.  Chlorsilber  =  0,395  Grm.  =  44,23  Proc.  Chlor. 

3.  1,517  Grm.  gaben  0,818  Grm.  =  53,92  Proc.  An- 
timon. 

4.  2,289  Grm.  (einer  besonderen  Darstellung)  gaben 
0,291  Grm.  BaO,  SO  3  =0,0399  Grm.  z^  1,74  Proc.  Schwefel. 

Mittel  au*  den  Analys.  Gcsammt. 

von  Kayscr.  ^j^^^, 

I.  IL  in.  IV. 

Sb     54,20  53,92  54,06 

Cl     43,88        44,23  44,06 

S         1,92  1,74  1,83 

99,95 

Das  relative  Yerhältnifs  der  Aequivalente  ist  hiernach  fast 
genau  =  1  (S)  :  4  (Sb)  :  II  (Cl). 

Es  liefse  sich  demnach  die  Zusammensetzung  der  frag- 
lichen Substanz  ausdrücken  durch  die  Formel:  II  Sb  Clg, 
SbSg.     Diese  ist  indefs  wenig-  w^rkcheinlich.     Ich  gebe 
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der  folgenden  den  Vortag,  weil  sie  einfacher  ist  und  weil 
sie  in  zahlreichen  Analogien  Stützpunkte  findet.  Diese  ist: 
SbSCl,9  SSbGlg.     Ihr  entsprechen  folgende  Zahlen: 

gefunden. 

4  Sb  =  481,2  54,1  Proc.  Antimon  54,06  Proc. 

11  Gl  ^390,5  44,1     »      Chlor  44,06    » 

IS  =    16  1,8    >*      Schwefel        1,83     « 

887,7  100  99,95 

Die  fragliche  Substanz  könnte  bezeichnet  werden  als: 

Aniimonsulfochlorid  -  Antimonchlorid, 

Da  reines,  wasserfreies  Antimouchlorid  sich  in  absolutem 
Alkohol  ohne  Trübung  auflöst,  so  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dafs  der  vorigen  Verbindung  durch  Behandeln  mit  absolutem 
Alkohol  das  Ghlorantimon  entzogen  und  ein  Körper  von  der 
Zusammensetzung  SbS  Gl,  isolirt  werden  könne.  Diese  Ver- 
muthung hat  sich  nun  zwar  nicht  bestätigt  gefunden,  es  hat 
sich  aber  doch  gezeigt,  dafs  bei  der  Behandlung  des  obigen 
Präparates  mit  einem  Ueberschufs  von  absolutem  Alkohol 
eine  andere  Verbindung  von  Antimon,  Ghlor  und  Schwefel 
in  einfachen  Verhältnissen  erhalten  wird,  die  zu  jener  in 
einer  bemerk enswerthen  Beziehung  steht. 

Trägt  man  Antimonsulfochlorid- Antimonchlorid  in  einen 
Ueberschufs  von  absolutem  Alkohol  ein,  so  entsteht  ein 
röthlich  gelber  amorpher  Niederschlag,  der  nach  dem  voll- 
ständigen Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  (bei  Luftab- 
schlufs)  nach  der  Formel  Sb  Gl  S  2,  3iSbS3  zusammengesetzt 
ist.  Der  Alkohol  nimmt  dabei  eine  grofse  Menge  von 
Chlorantimon  auf,  aüfserdem  aber  auch  etwas  Schwefelanti- 
mon (vielleicht  eine  Verbindung  von  diesem  mit  jenem  in 
bestimmten  Verhältnissen),  denn  Zusatz  von  viel  Wasser 
scheidet  daraus  einen  Uchtgelben  Niederschlag  ab,  in  dem 
nachweislich  Schwefel  enthalten  ist. 

Es  ist  durchaus  nothweudig,  sich  bei  der  Darstellung 
dieses  Präparats  des  absoluten  Alkohols  zu  bedienen  und 
das  Auswaschen  damit  in  verschlossenen  Gefäfsen  durch 
Oecanthiren  auszuführen!    ISnthält  der  Alkohol  Wasser  oder 
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hat  er  Gelegenheit,  solches  aus  der  Luft  anzuziehen,  so  geht 
basisches  Ghlorantimonmit  in  den  Niederschlag  ein  und  die 
Zusammensetzung  desselben  ist  grofsen  Schwankungen  un- 
terworfen. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Substanz  stellt 
nach  dem  Trocknen  ein  stark  abfärbendes,  röthlicb  gelbes 
Pulver  dar,  etwa  von  der  Farbe  des  Quecksilberoxydes. 
Es  ist  durchaus  amorph  und  erscheint  unter  dem  Mikroskop 
vollkommen  homogen.  In  Berührung  mit  verdünnter  Salz- 
säure wird  es  in  einigen  Tagen  so  zersetzt,  dafs  schwarzes 
krystallinisches  Schwefelantimon  sich  ausscheidet,  während 
Chlorantimon  in  Lösung  tritt.  Weit  schneller  erfolgt  diese 
Veränderung  beim  Erwärmen.  Kochende  concentrirte  jSalz- 
säure  zersetzt  und  löst  die  Substanz  vollständig  unter  Ent- 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Beim  Erhitzen  unter 
Luftabschlufs  zersetzt  sie  sich  in  sich  verflüchtigendes  Chlor- 
antimon und  zurückbleibendes  schwarzes  Schwefelantimon. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  ist  ebenso  ausgeführt  wor< 
den  wie  die  der  vorigen  Verbindung.  Die  dabei  erhaltenen 
Resultate  waren  folgende: 

1.  1,0015  Grm.  (bei  lOO''  getrocknet)  gaben  0,208  Grm. 
Chlorsilber  =  0,05löGrm.  =  5,14Proc.  Gl  und  0,694 Grm. 
=  69,29  Proc.  Antimon 

2.  0,421  Grm.  gaben  0,0255  Grm.  Schwefel  und  0,586 
Grm.  BaO,  SO 3  c=  0,0805  Grm.  Schwefel;  also  zusammen 
0,106  Grm.  =  25,18  Proc.  Schwefel. 

3.  0,2705Grm,  gaben  0,060Grm.  Ag Gl  =0,0 1484 Grm. 
=  5,49  Proc.  Chlor. 

4.  1,052  Grm.  (einer  anderen  Darstellung,  gleichfalls 
bei  100°  getrocknet)  gaben  0,23 1  Grm.  AgCl  =  0,057  Grm. 
=  5,41  Proc.  Chlor. 

In  übersichtlicher  Zusammenstellung  also: 

1.  IL  lU.  IV.  Mittel 

Sb    69,29  69,29  Proc. 

S  25,18  25,18     » 

Cl       5,14  5,49      5,41         5,34     »» 

Diese  Zahlenverhältnisse  finden  ihren  einfachsten  Aus- 
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druek  in  der  Formel :  Sb  Cl  S ., ,  3  Sb  S3 .    Dieser  entspredieD 
folgende  Werthe: 


Gefunden. 

4Sb  =  481,2 

69,41  Proc.  Antimon 

69,29 

1  S  =176 

25,53     •      Schwefel 

25,18 

1CI=   35,5 

5,16    •      Chlor 

5,34 

692,7 

100,00 

99,81 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  also  der  der 
vorigen  analog,  nur  dafs  der  Schwefel  durch  Chlor  und  das 
Chlor  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Sie  kann  bezeichnet 
werden  als 

Äntimanchlorosulfuret'  Antimonsulfuret. 

Körper  von  ähnlicher  Zusammensetzung  scheinen  vorüber- 
gehend gebildet  zu  werden  bei  der  partiellen  Fällung  saurer 
Auflösungen  von  Antimonchlorid  durch  Schwefelwasserstoff. 
Duflos  •)  erhielt  auf  diese  Weise  einen  solchen  mit  5,242 
Proc.  Chlor  und  gab  ihm  die  Formel  Sb  Cl,,  lOSbSg. 
Es  möchte  indefs  sehr  schwierig  seyn,  auf  diesem  Wege 
Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung  darzustellen. 

Gleich  dem  Schwefelantimon  löst  sich  Antimonoxyd  in 
siedendem  Chlorantimon  auf,  etwa  1  Theil  von  jenem  in 
15  Theilen  von  diesem.  Die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu. einer  perlgrauen,  vollkommen  krystallinischen  Masse. 
Diese  scheint  nach  der  Formel  SbOCl.,,  SSbCIg  zusam- 
mengesetzt zu  seyn.  Es  gaben  nämlich  bei  der  Analyse 
1,706  Grm.  derselben  3,032  Grm.  Chlorsilber  =  0,750  Grm- 
=  43,96  Proc.  Chlor  und  0,934  Grm.  =  54,75  Proc.  Antimon. 

Der  Formel  SbOCIj,   3  Sb  CI3   entsprechen  folgende 

Zahlen : 

Gefafiden. 

4Sb  =481,2  54,71  Proc  Antimon  54,75  Proc 

HCl  =  390,5  44,41    »      Chlor  43,96     » 

10  ==     8  0.88    »      Sauerstoff 

878,7  100,00. 

1)  Schweigg.  Joara.  Bd.  67,  $.  269. 
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Die  Verbindang  ist  also  der  Eingangs  beschriebenen 
schwefelhaltigen  analog  zusammengesetzt  und  könnte  be- 
zeichnet werden  als: 

AnÜmonoxy  Chlorid  -  Antimonchlorid, 

Gegen  absoluten  Alkohol  verhält  sie  sich  indefs  jener 
nicht  entsprechend:  sie  wird  dadurch  zersetzt  unter  Abschei- 
dung eines  weifsen  gelatinösen  Niederschlages,  der  nach  dem 
vollständigen  Auswaschen  (mit  Alkohol)  und  Trocknen  ein 
grauweifses  amorphes  Pulver  darstellt,  dessen  Zusammen- 
setzung sich  durch  die  Formel  SbCl.^  O,  3  Sb  O3  ausdrücken 
läfst.  Diese  Substanz  ist  also  identisch  mit  dem  sogenann- 
ten Algarotbpulver,  dem  rnaii  gewöhnlich  die  Formel  SbCIj, 
SSbOa  giebt. 

1,207  Grm.  derselben  gaben  bei  der  Analyse: 

0,568  Grm.  Chlorsilber  =  0,140  Grm.  =  11,59  Proc 
Chlor  und  0,919  Grm.  =  76,14  Proc.  Antimon. 

Der  Fonnel  SbCljO,  SSbOg  entsprechen  folgende 
Zahlen: 

Gefunden. 

4Sb  =  481,2         76,11  Proc.  Antimon  76,14  Proc. 

100  =    80  12,65     «       Sauerstoff 

2C1  =    71         JJ^24^  »       Chlor  11,59     - 

632,2.      100. 
Man  könnte  demnach  diese  Substanz  Antimonoxychlorid- 
Antimonoxyd  nennen. 


Die  Zusammensetzung  der  hier  beschriebenen  Verbin- 
dungen hat  auf  den  ersten  Blick  etwas  Ungewöhnliches; 
indefs  fehlt  es  nicht  an  Analogien  für  dieselben. 

Kürzlich  hatWilliamWallace*)  Substanzen  darge- 
stellt, die  von  ihm  als  chlorarsenige,  )odarsenige  und  brom- 
arsenige  Säure  bezeichnet  worden  sind.  Die  jodarsenige 
Säure  konnte  im  isolirten  Zustande  nicht  dargestellt  werden; 
dagegen  wurde  beim  langsamen  Erkalten  einer  wässerigen 
1)  PhU.  Mag,  r.  16,  p,  358  u,  T.  17,  p.  122. 
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Ldsttiig  Ton  Jodarsen  eine  Verbindung  erhalten,  die  nach 
der  Fonnel  AsJO,,  SAsO^  zusammengesetzt  war.  Läfst 
man  in  dieser  Formel  As,  J  und  O  durch  entsprechende  Men« 
gen  von  Sb,  Cl  und  S  vertreten,  so  erhält  man  die  Formel: 

SbClS,,  SSbS,; 
Diefs  ist  die  Formel  der  oben  als  Antimonchlorosulfuret - 
Antimonsnifuret  bezeichneten  Verbindung.  Das  erste  Glied 
dieser  Verbindung  (SbCIS,)  ist  bis  jetzt  nicht  für  sich 
erhalten  worden;  an  der  Existenz  desselben  kann  indefs 
um  so  weniger  gezweifelt  werden,  als  die  Zusammensetzung 
zahlreicher  bekannter  Verbindungen  in  einer  ähnlichen  For- 
mel ihren  einfachsten  Ausdruck  findet  Ich  rechne  dazu, 
aufser  der  chlor-  und  bromarsenigen  Säure  (AsClO^  und 
AsBrO,)  von  Wallace,  eine  grofse  Zahl  jener  Substanzen, 
die  Berzelius  als  basische  oder  schwefelbasische  Chloride 
(res.  Jodide)  bezeichnet  hat. 

Die  bisher   gebräuchlichen  Formeln    för    das    basische 
Chlor-  und  Jod-Wismuth: 

BiClj,  2Bi03 
Bi    J3,  2Bi03 
lassen  sich  vereinfacht  auch  so  schreiben: 

BiClO, 
Bi  J  O, 
Die  vor  einigen  Jahren  von  mir  ')  als  schwefel-  und  selen- 
basisches Chlormsmuth  beschriebenen  Verbindungen: 
BiCla,  2BiS3 
BiCl,,  2BiSe3 
können  in  entsprechender  Weise  vereinfacht  werden: 

BiClS, 
BiClSc,. 
Diese  vereinfachten  Formeln  geben  über  das  chemische 
Verhalten  der  betreffenden  Substanzen  weit  bessere  Aus- 
kunft als  die  älteren.     Sie  lassen  es  z.  B.  nicht  unerklärt, 
weshalb   jene  Körper  durch  kaltes  Wasser  gar  nidit  ver- 
ändert werden,  was  doch,  wenn  BiClg   als  solches  darin 
enthalten  wäre,  wahrscheinlich  der  Fall  seyn  würde;  sie 
1)  Pogg.  Ann.  Bd.  93,  S.  464  u.  Bd.  94,  S.  628, 
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lassen  die  einen  als  Wismuthoxjd,  die  anderen  als  Schwe- 
felwismuth  erscheinen,  in  dem  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
resp.  Schwefels  durch  Chlor  oder  Jod  vertreten  ist,  ohne 
dafs  dadurch  im  allgemeinen  Character  etwas  geändert 
worden  wäre.  In  der  That  ist  das  sogenannte  schwefelba- 
sische Chlorwismnth  (nicht  minder  die  entsprechende  Selen- 
Verbindung)  in  seinen  äufseren  Eigenschaften  und  seinem 
ganzen  Verhalten  dem  Schwefelwismuth  sehr  ähnlich,  wäh- 
rend es  mit  dem  Chlorwismuth  auch  nicht  entfernt  vergli- 
chen werden  kann.  Die  Formeln  BiClS,  und  BiClSe, 
werden  hiernach  gerechtfertigt  erscheinen. 

Schreibt  man  die  Formel  des  sogenannten  Algarothpul- 
vers  Sb  Cl,  O,  3  Sb  Og ,  wie  es  oben  geschehen  ist,  so  trägt 
man  damit,  meiner  Ansicht  nach,  dem  Character  dieser  Sub- 
stanz weit  mehr  B^echnung  als  durch  die  bisherige  Formel: 
Sb  CI3,  SSbOg,  die  sich  mit  dem  Verhalten  der  Substanz, 
durch  kaltes  Wasser  nicht  verändert  zu  werden,  wenig  in 
Einklang  befindet. 

Ich  bin  aus  ähnlichen  Gründen  geneigt,  den  Verbindun- 
gen, die,  wieH.  Rose  ')  gezeigt  hat^  bei  der  partiellen  Fäl- 
lung von  Quecksilberchlorid  (Jodid -Bromid)  durch  Schwe> 
felwasserstoff,  oder  wie  ich*)  später  beobachtet  habe,  auch 
beim  Auflösen  von  Schwefelquecksilber  in  schmelzendem 
Quecksilberchlorid  (Jodid -Bromid)  erhalten  werden,  anstatt 
des  bisher  bräuchlichen  den  folgenden  formularischen  Aus* 
druck  zu  geben: 

Hga  CI2  S,  3Hg  S    (anstatt  Hg  Cl,  2  HgS) 
Hg3    J,  S,  SHgS   (anstatt  Hg  J,  2 HgS) 
Hg3  Br,  S,  3HgS  (anstatt  HgBr,  2  HgS) 
Bekanntlich  wird  der  ersten  dieser  Verbindungen  durch 
kochendes  Wasser,  )a  selbst  durch  kochende  Salz-  und  Sal- 
petersäure kein  Quecksilberchlorid  entzogen;   dieis  möchte 
demnach  schwerlich  als  solches  darin  enthalten  sejn.    Durch 
Königswasser  dagegen   wird  die  Verbindung  zersetzt  und 
sie  schliefst  sich  in  diesem  Verhalten  dem  Schwefelqueek- 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  13,  S.  59. 

2)  Pogg.  Add.   185&  Maiheft. 
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Silber  eng  an.  Als  solches,  in  dem  ein  Theil  des  Schwefels 
durch  Chlor  vertreten  ist,  erscheint  die  Verbindung  in  der 
von  mir  Torgescblagenen  Formel.  Es  ist  beachtenswerth, 
dafs  das  erste  Glied  dieser  Formel  (Hg  3  Cl,  S)  dem  ersten 
Gliede  der  Formel  des  Algarothpulvers  (SbCl^O)  analog 
ist.  Der  O  dieser  letzteren  ist  durch  die  aequivalente 
Menge  S  und  das  dreiatomige  Radical  Sb  durch  3  Aequi- 
valente des  einatomigen  Radicals  Hg  vertreten. 

Der  Formel  des  Algarothpulvers  (Sb  CI,0,  SSbO,)  schlie- 
fsen   sich   als  analoge  Verbindungen   an  das  Antimonsulfo- 
Chlorid- Antimonchlorid      .....    (SbCl,S,  SSbCl,) 
und  das  Antimonoxjchlorid- Antimon- 
chlorid    •.     .    .     .   (SbCl.O,  3SbCl,). 

Wollte  man  sich  der  Anschauungsform  eines  mechani- 
schen Typus  (im  älteren  Sinne  des  Worts)  bedienen,  so 
könnte  man  von  bekannten  Verbindungen  folgende  auf  einen 
solchen  beziehen: 

AsJO,,     3ASO3 

SbClS,,  asbs, 
SbCI,  o,  asbOa 
Sbci,  o,  asbcia 
SbCl,  s,  asbcia 

Ich  zweifle  nicht,   dafs  zahlreiche  Substanzen  erhalten 
werden  ktonen,  die  sich  dieser  Reihe  anschliefsen. 
Berlin,  im  Juli  1859. 
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IV.     FFiderlegung  der  Einwürfe  R.  Slumps  gegen 

die  paramorphe  Natur  des  Spreusteins  (Paläo-Na- 

troliths),  nehst  einigen  neueren  Beobachtungen  über 

dieses  Mineral;  von  Th.  Sehe  er  er. 


vJbwohl  Blum  *),  in  Folge  der  von  mir  über  diesen  Ge- 
genstand beigebrachten  Thatsachen  '),   theils  sich  nunmehr 
davon  überzeugt  hat,  theils  es  nicht  widerlegen  kann: 
a)  dafs  die  im.  Norwegischen  Zirkonsjenit  eingewachsenen 
Spreusteinkrystalle,   gegen  Blum's   frühere  Behaup- 
tung, die  äufsere  Gestalt   des  Eläolith  nicht  an   sich 
tragen; 
6)  dafs  deren  äufsere  Form  in  einigen  Winkeln  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Feldspathform  besitzt,  in  andern  Win- 
keln aber  erheblich  davon  verschieden  ist; 

c)  dafs  ein  analoges  Form  -  Verhältnifs,  sowohl  in  Bezug 
auf  Aehnlichkeit  als  Verschiedenheit,  auch  zwischen 
Spreustein  und  Hornblende  stattfindet; 

d)  dafs  der  Annahme  einer  pseudomorphosen  Entstehung 
der  Spreusteiukrystalle  aus  Feldspath-  (oder  aus  Horn- 
blend-)  Krystallen,  unter  anderen  damit  nicht  verträg- 
lichen Erscheinungen,  der  Umstand  entgegentritt:  Dafs 
die  Spreusteinkrystaile  mit  Feldspath  (sowie  auch  mit 
Hornblende),  innig  verwachsen,  ja  vollständig  darin 
eingewachsen  vorkommen, 

so  hat  der  genannte  Forscher  gleichwohl  in  einigen,  neuer- 
lich von  ihm  angestellten  Beobachtungen  hinreichende  Ver- 
anlassung zu  finden  geglaubt,  an  seiner  Ansicht  von  der 
pseudomorphosen  Bildung  der  Spreukrystalle,  d.  h.  von 
der  allmählichen  chemischen  Veränderung  betreffender  Krj- 
stalle  durch  wässerige  Infiltration,  festhalten  zu  können. 
Die  Beobachtungen,  welche  Blum  den  obigen,  von  mir 

1)  Diese  Ann    Bd.  105,  S.  133  bis  144. 

2)  Ebendaselbst  Bd.  89,  S.  26  bis  38,  Bd.   91,  S.  385  bis  387  und 
Bd.  93,  S.  95  bis  99. 
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bei  Anwendung  eines  Materials  von  mehr  als  60  Spreu- 
steiukrjstallen  * )  ermittelten,  Thatsachen  entgegenstellt,  sind 
folgende: 

d)  Blum  besitzt  »einen  kleinen  Spreusteinkrystall,  dessen 
Winkel  120*'  betragen  und  in  dem  noch  ein  Kern 
von  EläoUth  vorhanden  ist.«  Er  bemerkt  hierbei 
selbst:  »»Die  übrigen  Krystalle  gehören  allerdings  ei- 
nem anderen  Systeme  an,  und  können  nicht  Eläolith 
gewesen  seyn.« 
/?)  Er  besafs  ein  etwa  1  Zoll  langes  und  ^  Zoll  im  Durch- 
messer haltendes  Bruchstück  eines  Spreusteinkrystalls, 
in  welchem  sich  ein  Kern  von  einem  feldspathähnli- 
chen  Minerale  befand.  Durch  Zerschlagen  desselben 
und  Abtrennen  des  Kerns  von  dem  damit  sehr  fest 
verwachsenen  Spreustein  ward  dieses  Mineral  isolirt, 
und  zeigte  nach  einer  von  Dr.  Carius  damit  vor- 
genommenen chemischen  Analyse,  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung eines  Oligoklases« 
y)  Natrolith  von  spreusteinähnlichem  Habitus  kommt, 
worauf  hingewiesen  wird,  auch  in  Gesteinen  vor  »in 
denen  Jedermann  (?)  dessen  Bildung  auf  wässerigem 
Wege  anerkennen  wird.«  Ean  solcher  Natrolith  bil- 
det nämlich  kleine  eingesprengte  Partien  in  den  dole 
ritischen  Gesteinen  von  Oberschaff  hausen  am  Kaiser- 
stuhl im  Breisgau,  von  Eichelsachsen  im  Yogelsgebirge 
und  von  der  Pflasterkaute  bei  Marksuhl;  noch  ausge- 
zeichneter wird  er  in  den  Phonolithen  von  Aussig 
in  Böhmen  und  Hohentwiel  im  Högau  angetroffen. 
S)  Natrolith  von  normalem  Habitus,  aufgewachsene  rhom- 
bische Krystalle  bildend,  findet  sich,  als  sogenannter 
Brevicit  >»in  ebendemselben  Zirkonsyenit,  in  welchem 
der  Spreustein  vorkommt.  Scheerer  erwähnt  des- 
selben nicht,  er  scheint  ihm  ein  unbequemer  Gast  zu 
seyn,  und  so  erfahren  wir  denn  nicht,  ob  derselbe 
eingewandert  oder  aborigin  sey.« 
^   Diese,  vier  Thatsachen,  a  bis  J,  bilden  die  ganze  oppo- 

1  )  Diese  Ann.  Bd.  93,  S.  95. 
PoggendorfTs  Annal.  Bd.  GYIII.  27 
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sitiooelle  Streitmacht,  mit  welcher  Blum  nicht  etwa  blofs 
gegen  4en  Paläo  -  Natrolilii ,  soiMlern  gegen  alle  MineraU 
Paramorphosen  und  den  gesammten  Plutonismus  ins  Feld 
rückt!  Wir  werden  nicht  nöthig  haben,  unseren  Gegner 
auf  so  ausgedehntem  Terrain  zu  bekämpfen,  sondern  können 
den  Streit  schon  auf  dem  Gebiete  des  Spr^isteins  zu  Ende 
führen.  In  Bezug  auf  dieses  Mineral  zieht  Blum  folgende 
Schlüsse  aus  den  Tfaatsachen  a  bis  8. 

Die  im  Norwegischen  Zirkonsyenit  eingewachsenen  Spreu- 
stdfikiystalle  seyen,  zufolge  der  Beispiele  ß  und  «,  Pseu- 
domorphosen  gewöhnlicher  Art,  und  zwar  gröfstentheils 
aus  Oligoklas,  mitunter  aber  auch  aus  Eläolith  entstanden. 
Die   Bildung    dieser   Pseudomorphosen    durch    wässerige 
Infiltration  werde  durch  die  beiden  Arten  des  Natrolith- 
Vorkommens  8  und  y^  und  aufserdem  dadurch  unterstützt, 
dafs  normale  Krystalle  des  gewöhnlichen  Natroliths  in  der 
Nachbarschaft    der  Spreusteinkrystalle   angetroffen    wer 
den  (^). 
Wir  wollen   vorläufig    die   Richtigkeit    dieser   Schlüsse 
nicht  näher  prüfen,  sondern  zunächst  ermitteln,  zu  welchem 
Resultat  wir  gelangen,  wenn  wir,  die  Bl um 'sdben  Ansich- 
ten vorläufig   adoptirend,    uns    Ton    denselben   durch   das 
Gebiet  des  Norwegischen  Zirkonsjenits  leiten  lassen. 

1.  Angenommen,  die  Spreusteinkrystalle  wären  Pseu- 
domorphosen nach  Oligoklas,  und  diefs  würde  sich  auf 
sämmtlicbe  von  mir  untersuchte  Krystallie  dieser  Art  bezie- 
hen, so  müfsten  ursprünglich  0%oÄto«  -  Krystalle  im  Feld- 
spath  (Mikroklin)  des  Zirkonsyenits  eingewachsen  gewesen 
seyn.  Dafs  in  manchen  Silicatgesteinen  zwd  verschiedene 
Feldspäthe  neben  einander  vorkommen,  ist  eine  erwiesene 
Thatsache.  Dafs  Krystalle  der  einen  Feldspathart  in  einer 
anderen  Feldspatbart  eingewachsen  seyn  können,  davon  hat 
uns  neuerlich  Breithaupt^)  einen  interessanten  Beleg  im 
sogenannten  Syenitporphyr  von  Altenberg  gegeben,  dessen 
Pegmatholith- Partien  mitunter  OUgoklas- Individuen  enthalt 
ten,   vif^bei  Feldspäthe  aber  stets  »in  regdmäfsiger  Weise 

1)  Berg-  und  hüiteum.  ZeiiuDg,  Jahrg.  1858,  S.   12. 
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Doit  einander  verwachsen  <«  auftreten.  Dafs  jedoch  Feldspath- 
krystalie  mit  regellosen  Axenrichtungen  in  einem  anderen 
Feidspathe  vorkommen,  hat  man  bisher  nirgends  beobachtet. 
In  dieser  regellosen  Beziehung  befinden  sich  aber,  wie  von 
mir  an  zahlreichen  Belegstücken  ermittelt  wurde,  die  Spreu- 
steinkrystalle  zu  dem  umgebenden  Feldspath  (IVlikroklin). 
Blum's  Ansicht  würde  uns  also  nötbigen,  anzunehmen: 
dafs  zwei  homöomorphe  und  überhaupt  in  jeder  Beziehung 
so  nahe  mit  einander  verwandte  Mineralien,  wie  die  beiden 
Feldspathspecies  Oligoklas  und  Milvroklin,  aus  ihrem  ur- 
sprünglichen Gemenge  ganz  unabhängig  von  einander  kry- 
stallisirt  wären,  was  ebenso  unwahrscheinlich  a  priori,  wie 
ohne  Stützpunkt  a  posteriori  ist. 

2.  Wenn  schon,  die  Behauptung  des  Auftretens  regellos 
eingewachsener  Oligoklas -Kr  vstalle  im  Kali- Natron -Feld- 
spath (Mikroklin)  eine  starke  Zumuthung  an  unseren  mine- 
ralogischen Glauben  genannt  werden  mufs,  so  wird  diese 
Zumuthung  noch  gesteigert,  indem  wir  es  ruhig  hinnehmen 
sollen:  dafs  jene  Oligoklas- Kr jstalle  durch  einen  Infiltra- 
tionsprocefs  vollständig  in  Natrolith  (Spreuslein)  umgewan- 
delt wurden,  während  sich  der  umgebende  Mikroklin,  durch 
welchen  die  infiltrirte  Flüssigkeit  ihren  Weg  nehmen  mufste, 
nicht  im  mindesten  dabei  veränderte! 

3«  Durch  den  erwähnten  kleinen  Krystall  {a)  sollen 
wir  es  nun  aufserdeui  noch  für  erwiesen  halten,  dafs  nicht 
blofs  Oligoklas,  sondern  in  einigen  Fällen  auch  Eläolith 
in  Natrolith  umgewandelt  worden  sey.     Sowohl  aus 

Na  ) 

Si  +  AlSi^  (Oligoklas) 
K    ) 

als  aus 

Na^ 

k 

soll  entstanden  sejn 

Na  Si  -f-  AI  Si  +  2  H  (Natrolith). 

27* 
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In  Betreff  des  OHgoklases  hätte  diefs  geschehen  müssen 
1)  durch  Verlust  von  1  Atom  Si  2)  durch  Ausfausch  von 
k  gegen  Na  und  3)  durch  Aufnahme  von  2  Atome  H. 
Mau  müfste  sich  diesen  Procefs  also  gewissermafsen  durch 
eine  Infiltration  eon  Natronlauge  versinnlichen,  welche  eine 
Defiltration  von  kieselsaurem  Natron  und  Kali  zur  Folge 
hatte. 

In  Betreff  des  Eläolith  dagegen  ist  keine  einfachere  An- 
nahme möglich  als  I)  die  Aufnahme  von  I  At.  Si,  2)  ebenfalls 
Austausch  von  K  gegen  Na  und  3)  Aufnahme  von  2  Atomen 
H.  Diefs  würde  einer  Infiltration  von  kieselsaurem  Natron 
und  einer  Defiltration  von  Natron  und  Kali  entsprechen. 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  zur  Umwandlung  des  Oligo- 
klases  in  Natrolith,  hinsichtlich  der  Kieselsäure,  gerade  die 
entgegengesetzte  Bedingung  erfordert  wird,  als  zur  IJm- 
Wandlung  des  Eläoliths  in  Natrolith.  Es  liefse  sich  also 
nicht  einmal  mit  einer  Wäsche  fertig  werden,  sondern  man 
-müfste  zwei  verschiedene  Processe  statuiren,  Infiltration 
von  Natron  und  von  kieselsaurem  Natron,  von  denen  der 
eine  nur  den  Oligoklas  und  der  andere  nur  den  Eläolith 
verändert  hätte.  Oder  wollte  man  vielleicht  annehmen,  dafs 
das  vom  Oligoklas  defiltrirte  kieselsaure  Natron  zugleich 
dem  Eläolith  infiltrirt  worden  sej?  Solchenfalls  wäre  es 
unmöglich,  dafs  Spreustein  neben  unverändertem  Eläolith 
vorkommen  könnte;  denn  das  vom  Oligoklas  defiltrirte 
kieselsaure  Natron  hätte  ja  eben  auch  den  Eläolith  in  Spreu- 
stein umwandeln  müssen.  Dem  gänzlich  widersprechend 
findet  man  sehr  häufig  vollkommen  frische  und  unverän- 
derte EläoUthpartien  unmittelbar  neben  Spreusteinkrysfallen 
von  der  gewöhnlichen,  oligoklasähnlichen  Form.  Lassen 
wir  auch  von  den  zwei  Behauptungen  Blum's  zu  seinem 
eigenen  Besten,  die  eine  ganz  fahren,  und  beschränken  uns 
darauf,  blofs  die  Umwandlung  des  Oligoklases  in  Betracht 
zu  ziehen,  so  bleiben  die  unter  I  und  2  angeführten  Wi- 
dersprüche übrig,  und  wir  werden  aufserdem  noch  die  für 
einen    Chemiker  schwer  begreifliche  Natron-  oder  Soda- 
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lafiltratioo  annehmen  mfissen,  welche,  bei  ihren  erstaunli- 
chen und  durchgreifenden  Wirkungen  auf  den  Oligoklas, 
ganz  und  gar  keinen  Einflufs  auf  den  Mikroklin,  den  Glim- 
nser,  die  Hornblende  und  viele  andere  Mineralien  des'Zir^ 
konsyenits  ausgeübt  hätte. 

Diese  Betrachtungen  dürften  gewifs  hinreichend  seyn, 
zu  zeigen,  dafs  der  von  uns  versuchsweise  eingeschlagene 
Weg  rein  ad  absurdum  führt;  woraus  folgt,  dafs  entweder 
die,  Blum 'sehen  Schlüsse  oder  die  Prämissen  zu  denselben 
unrichtig  seyn  müssen. 

Der  Hauptpunkt,  von  welchem  Blum  bei  seinen  Schlüs- 
sen ausgeht,  besteht  in  der  angeblichen  Identität  der  äufseren 
Gestalt  der  Spreusteinkrystalle  und  der  Krystallform  des 
Oligoklases.  Genauere  Winkelmes^ungen  in  dieser  Bezie- 
hung hat  Blum  selbst  nicht  angestellt,  oder  wenigstens 
nicht  mitgetheilt.  Er  begnügt  sich,  einen  älteren  Ausspruch 
Dauber's  ')  zu  citiren,  der  sich  aber  kaum  zu  Gunsten 
jener  Identität  verwenden  läfst.  Daub  er  erklärt  nämlich: 
dafs,  wiewohl  die  Form  der  Spreusteinkrystalle  im  Ganzen 
Uebereinstimmung  oder  doch  eine  gewisse  Aebnlichkeit  mit 
Feldspath  zeige,  die  Frage  in  Betreff  einer  wirklichen  Iden- 
tität nur  durch  Messung-  besser  ausgebildeter  Krystalle  ent- 
schieden werden  könne,  als  ihm  bis  dahin  zu  Gebote  stan- 
den. ^Derartige  voUkommnere  Krystalle  waren  es  nun,  wel- 
che ich  meinen  oben  citirten  Messungen  zu  Grunde  legte. 
Die  an  den  citirten  Stellen  darüber  mitgetheilten  Resultate 
stehen  noch  heute  in  unwiderlegter  Thatsäcblichkeit  da. 
Nichtsdestoweniger  habe  ich  mir,  Blum's  leeren  Behaup- 
tungen gegenüber,  die  Mühe  nicht  verdriefsen  lassen,  einen 
grofsen  Theil  dieser  Messungen  vor  Kurzem  zu  wiederholen 
und  die  daraus  abgeleiteten  Folgerungen  von  Neuem  zu 
prüfen.  Ich  habe  dabei  keinen  von  mir  begangenen  Irr- 
thum  entdecken  können:  Die  Krystallform  des  Spreusteins 
ist  und  bleibt  eine  von  der  des  Oligoklases  wesentlich  ver- 
schiedene, obwohl  zwischen  beiden  gewisse  Aehnlichkeiten 

1)  Diese  Ann.  Bd.  92,  S.  251. 
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stattfinden.     Es  genügt  in   dieser  Beziehung,   auf  folgende 
Verhältnisse  aufmerksam  zu  macheu. 

Die  Form  der  Spreusteinkrystalle  gewinnt  nur  dadurch 
einige  Aehnlichkeit  mit  der  Feldspalhform ,  dafs  man  beim 
Spreustein  eine  gewisse  Combination  auswählt  und  sie  mit 
der  Feldspath- Combination  od  P.  P.  OP.  (  od  P<x)  vergleicht. 
Jedoch  selbst  in  diesem  günstigsten  Falle  weicht  der  Nei- 
gungswinkel der  Hauptaxe  zur  Kiinodiagonale  bei  beiden 
Mineralien  um  etwa  10"  ab,  indem  er  beim  Oligoklas  gegen 
llö",  beim  Paläo-Natrolith  nur  105 J^  beträgt.  Ziehen  wir 
aber  auch  die  zahlreichen  anderen  Combinationsflächen 
beim  Paläo-Natrolith^)  in  Betracht,  so  häufen  sich  die 
charakteristischen  Unterschiede  zwischen  beiden  Krystall- 
formen,  und  wir  finden  Flächen  an  dem  Spreustein,  die 
bisher  an  keiner  Feldspathspecies  beobachtet  wurden  Ich 
begnüge  mich  hievon  ein  senkrechtes  Prisma  oo  Pn  zu  nen- 
nen, an  welchem  w^  I ;  also  ein  noch  stumpferes  Prisma 
als  odP,  und  zwar  mit  einem  Winkel  von  136".  üeber 
solche  Winkel -Differenzen  (und  gänzliche  Combinations - 
Verschiedenheiten!)  sucht  Blum  dadurch  hinwegzukommen, 
dafs  er  dieselben  für  »eine  Folge  des  Umwandlungs-Pro 
^cesses«  beim  Spreustein  erklärt.  Zur  Unterstützung  dieser 
originellen  Ansicht  bezieht  er  sich  auf  eine,  bei  der  Form- 
Vergleichung  der  Pseudomorphosen  des  Prosopits  von  Schlag- 
genwalde mit  denen  von  Altenberg,  von  mir  selbst  gethane 
Aeufserung:  es  könne  zum  Theil  eine  verschiedene  Aus- 
bildungsschärfe der  pseudomorphen  Gestalt  an  solchen  Dif- 
ferenzen Schuld  seyn.  Abgesehen  davon,  dafs  es  sich  hier 
blofs  um  Differenzen  von  4®,  nicht  aber  von  10**  und  16^ 
handelte,  so  ist  überdiefs  der  Fall  beim  Prosopit  gar  nicht 
vergleichbar  mit  dem  beim  Paläo-Natrolith.  Zunächst  des- 
wegen nicht,  weil  jene  Schlaggenwalder  und  Altenberger 
Pseudomorphosen  jedenfalls  nicht  von  ein  und  demselben 
Mineral  herrühren,  sondern  von  zwei  einander  verwandten 
Mineralien,  die  wohl  eine  ähnliche,  aber  keineswegs  eine 
identische  Krjstallform  hatten.  Demnächst  aber  bilden  die 
1)  Diese  Ann.  Bd.  93,  S.  95  bis  99. 
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SchlaggeDwalder  Prosopit-Pseudomorphosen  aufgewacksene, 
freistehende  Krystalle,  in  Gangräumen  gebildet,  wo  sie  man- 
cheriei  verändernden  Einflüssen  ausgesetzt  waren,  und  daher 
auch  meist  mit  rauher,  sogar  inkrustirier  Oberfläche  ange- 
troffen werden;  während  die  Altenberger  Prosopit-Pseudo- 
morphosen,  innerhalb  des  sie  uingebenden  Eisenglanzes, 
worin  sie  stets  eingewachsen  sind,  ihre  ganze  Formschärfe 
beibehalten.  Dafs  unvollkommne  Krystalle  der  ersten  Art 
nur  approximative  Winkelmessungen  zulassen  und  bei  ihrer 
Vergleichung  mit  scharfen  Krjstallen  der  letzten  Art  Winkel- 
Differenzen  von  4*^  ergeben  können,  liegt  auf  der  Hand.  Die 
im  Mikroklin  eingewachsenen  Paläo  >  Natrolith  -  Krjstalle 
haben  aber  zum  Theil  dieselbe  Schärfe  wie  die  Altenberger 
Prosopit-Pseudomorphosen.  Sie  sind  niemals  aufgewachsen, 
sondern  stets  eingewachsen,  und  man  kann  die  Winkel  der- 
selben eben  so  gut  an  ihnen  selbst,  wie  an  der  von  ihnen 
getrennten  Mikroklinhtille  messen.  Die  wiederholt  und 
übereinstimmend  an  denselben  beobachteten,  wesentliehen 
Verschiedenheiten  von  der  Oligoklasform  lassen  sich  also 
nicht  auf  obige  Weise  hinwegdisputiren. 

Gegen  die  Anwendung  der  Da  üb  er 'sehen  Messungen 
an  Spreusteinkrystalien  zu  Gunsten  der  Blum 'sehen  Hy- 
pothese, hat  überdiefs  neuerlich  Da  üb  er  selbst  entschieden 
protestirt  ').  Nach  seinen  wiederholten  Messungen  finden 
sogar  bei  den  Spreusteinwinkeln,  welche  noch  die  meiste 
Aehnlichkeit  mit  Oligoklas  wink  ein  haben,  solche  Abweichun- 
gen statt,  dafs  Daub  er  mit  Recht  davon  sagt:  »die  Annä- 
herung ist  roh  genug.«  Was  soll  man  nun  erst  von  den- 
jenigen Winkeln  sagen,  wo  sich  tier-  bis  fünfmal  so  grofse 
Differenzen  ergeben! 

Doch  nicht  blofs  durch  erhebliche  Winkelverschieden- 
heiten und  eigenthümliche  Combinations -Gestalten  zeigen 
sich  die  Spreusteinkrjstalle  wesentlich  verschieden  von  Oli- 
goklaskrjstallen,  sondern  auch  durch  den  gänzlichen  Mangel 
einer  der  häufigsten  Feldspathflächen,  nämlich  Pot  (x)y  so- 
wie durch  ihre  gewöhnliche  Axen- Verlängerung  in  der  Rich- 
1)  Diese  Add.  Bd.  106,  S.  601. 
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tang  der  CombiDatiODskanten  von  P  mit  od  Pod.  Die  mei- 
sten Krjstalle  haben  in  dieser  Richtung  einen  säulenförmi- 
gen bis  stängligen  Habitus.  Ich  besitze  deren,  welche,  ob- 
gleich an  beiden  Enden  abgebrochen,  über  Bmal  so  lang 
als  dick  sind.  Dieser  eig^enthümliche  Habitus,  bei  dem  Pa~ 
läo-Natrolith  normal,  ist  mir  bisher  von  den  Oligoklaskry- 
stallen  nicht  einmal  ausnahmsweise  bekannt  geworden. 

Um  uns  einige  dieser  Verschiedenheiten  vor  Augen  zu 
führen,  habe  ich  den  folgenden  Figuren  einen  Oligoklas- 
krystall  Fig.  1  und  einen  Spreusteinkrystall  Fig.  2  neben 
einander  gestellt,  und  zwar  letzteren  in  derjenigen  ausge- 
wählten Combination,  in  welcher  derselbe  noch  die  meiste 
Aehnlichkeit  mit  Oligoklas  besitzt.  Die  Flächen  P  und  M 
befmden  sich  in  beiden  Krjstallen  in  paralleler  Lage.  Die 
gewöhnliche  säulenförmige  oder  stänglige  Ausbildung  der 
Spreusteiukrystalle  in  der  Richtung  der  Combinationskanten 
von  P  mit  (  od  P  ao )  (von  o  mit  M)  ist  in  Fig.  2  einiger- 
mafsen  angedeutet. 

FJg.  l.  Fig.  2. 


Beim  Oligoklas  a  =  116*',  beim  Spreustein  a  =r  105i^  ^. 
Bei  letzterem  fehlt  die  Fläche  x=zP<x>  gänzlich.  Von  an- 
deren wesentlichen  Unterschieden  war  oben  die  Rede. 

Nachdem  es  nun,  sowohl  von  chemischer  als  von  kry- 
stallographischer  Seite,  erwiesen  ist:  dafs  die  Spreustein> 
krystalle  ebenso  wenig  Pseudomorphosen  nach  Eläolith  als 
nach  Oligoklas  (oder  irgend  einem  derartigen  Feldspath) 
seyn  können,  so  ist  dadurch  die  Blum 'sehe  Hypothese 
beseitigt,  während   die  von  mir  für  die  paramorphe  Natur 
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des  Spreusteins  aufgestellten  Gründe  nach  wie  vor  in  Wirk- 
samkeit bleiben.  Somit  wäre  der  Hauptzweck  dieses  Auf- 
satzes erreicht;  doch  will  ich  mir  erlauben,'  bei  dieser  Ge- 
legenheit noch  einige  meiner  neueren  Beobachtungen  über 
Paläo-Natrolith  hinzuzufügen,  durch  welche  vermehrte  Ein- 
sichten in  das  Wesen  dieses  interessanten  Minerals  gewon- 
nen und  auch  die  letzten  Zweifel  an  seine  paramorphe 
Natur  gehoben  werden. 

Beitrag  T.  Spreusteinkryställe  mit  eingewachsenen  [rem- 
den  Mineralien,  Krjstalle  mit  fremden  Mineraleinschlüssen 
waren  in  neuerer  Zeit  vielfach  der  Gegenstand  der  Beob- 
achtung. Es  sind  diefs  grofsentheiis  der  Pseudomorphose 
völlig  unverdächtige  Gebilde.  Ich  erinnere  hierbei  nur  an 
die  Glanzkobaltkrystalle  (von  Modum  und  Tunaberg)  mit 
eingewachsenem  Amphibol,  Quarz  u.  s.  w.;  an  die  Turma- 
linkrjstalle  mit  eingewachsenem  Quarz  und  Feldspalh;  an 
die  Epidotkrystalle  mit  Feldspath  u.  s.  w.  Mitunter  bil- 
den die  eingeschlossenen  Mineralien  Kerne  von  relativ  be- 
trächtlichen Dimensionen  innerhalb  der  einschliefsendeu  Kry- 
stalle.  So  findet  man  z.  B.  Turmalinkrystalle ,  durch  de- 
ren fast  ganze  Länge  ein  Kern  von  Quarz  oder  Feldspath 
sich  hinzieht,  und  zwar  von  demselben  Quarz  und  Feld- 
spath, in  welchem  die  Krystalle  eingewachsen  sind.  Eine 
gleiche  Bewandtnifs  hat  es  mit  manchen  Spreust ein kry stal- 
len, in  derem  Inneren  Feldspath,  Hornblende,  Thorit,  Po- 
lymygnit  u.  s.  w.  angetroffen  werden.  Die  Feldspathkerne 
erreichen  manchmal  eine  beträchtliche  Gröfse,  ähnlich  wie 
es  bei  jenen  Turmalinkrystallen  der  Fall  ist.  Man  über- 
zeugt sich  leicht,  dafs  die  Blätterdurchgänge  dieses  einge- 
wachsenen (inneren)  Feldspathes  in  keiner  gesetzmäfsigen 
Beziehung  zu  den  Contuuren  des  betreffenden  Spreustein- 
krystalls  stehen;  wohl  aber  pflegen  sie  mit  den  Blätter- 
durchgängen des  äufseren  Feldspaths,  der  den  Spreustein- 
krystall  umschliefst,  parallel  zu  seyn.  Diefs  rührt  einfach 
daher,  dafs  —  wie  mau  an  manchen  Exemplaren  beobach- 
ten kann  —  innerer  und  äafserer  Feldspath  an  irgend  ei- 
ner Stelle  des  Spreusteinkry stalls  mit  einander  in  Yerbin- 


Digitized  by 


Googk 


(1) 

(i) 

66,03 

65,68 

19,17 

19,53 

0,31 

0,52 

0,20 

0,22 

6,96 

6,93 

6,83 

7,11 

0,21 

0,11 

426 

duDg  stehen,  oder  doch  gestanden  haben.  Die  mineralo- 
gische  Identität  des  eingewachsenen  und  des  uuischliefseu- 
den  Feldspathes  gebt  nicht  allein  aus  ihrem  durchaus  glei- 
chen äufseren  Charakter  hervor,  sondern  wird  auch  durch 
ihre  gleiche  chemische  Zusammensetzung  bestätigt,  wie  fol- 
gende von  mir  eingestellten  Analysen  darthun. 

Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

KaU 

Natron 

Wasser  (Glühverlust) 

"  99,71     100,10. 
Spec.  Gew.  =  2,583,  nach  Breithaupt  —  2,580    nach 
meiner  Bestimmung. 

(1)  ist  die  Zufiammensetzung  des  äufseren,  (2)  die  des 
inneren  Feldspathes.  Beide  stimmen  so  genau  unter  sich, 
wie  mit  der  von  C.  G.  Gmelin  gefundenen  Zusammen- 
setzung des  Mikrokliu  von  Laurvig  und  Fredriksvärn  tiber- 
ein '),  dafs  die  vollkommene  Identität  dieser  Feldspäthe 
des  Norwegischen  Zirkonsjenits  aufser  Zweifel  steht. 

Die  hierdurch  erwiesene  Thatsache:  dafs  der  als  Mo* 
trix  der  Spreusteinkrystalle  auftretende  Feldspath  {Mikro- 
kUn)  mitunter  zugleich  auch  als  eingewachsener  Kern  in 
diesen  Kry stallen  vorkommt,  weist  bedeutsam  genug  dar- 
auf hin,  wie  unhaltbar  eine  Diagnose  von  Pseudomorpho- 
sen  ist,  welche  sich  blofs  auf  die  in  gewissen  Krystallen 
vorkommenden  fremdartigen  Massen  stützt. 


1)  Nach  C.  G.  Gmclin: 
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Beitrag  ff.  Vorkommen  des  normalen  Natroliths  in  der 
Gegend  ton  Brevig,  Seil  mehreren  Jahren  sind  schöne 
Natrolithkrjstalle  —  ganz  von  der  bekannten,  normalen 
Beschaffenheit;  farblos,  durchscheinend  bis  darchsichtig, 
^lasglänzend,  spaltbar  nach  xP  (91");  von  der  Länge  ei- 
nes Zolls  und  darüber  —  in  bedeutender  Anzahl  durch 
Norwegische  Miiieralienhändler  nach  Deutschland  gekommen. 
Viele  davon  sind  abgebrochene  gröfsere  Individuen,  andere 
bilden  Krysta II -Drusen  oder  eigentlich  Krusten,  an  denen 
fast  ohne  Ausnahme  das  Gestein  mangelt,  auf  welchem  sie 
ursprünglich  aufgewachsen  waren.  Als  Fundort  dieser  Na- 
trolithe  wird  stets  kurzweg  «Brevig«  angegeben.  Bereits 
während  der  letzten  Jahre  meines  Aufenthaltes  in  Norwe- 
gen (bis  1847)  sah  ich  Krystalle  dieser  Art  in  einigen 
Sammlungen,  konnte  aber  keine  nähere  Auskunft  über  de- 
ren  Fundort  erhalten.  Nach  Exemplaren,  die  ich  davon 
in  neuester  Zeit  erhielt,  ist  jedenfalls  soviel  ausgemacht, 
dafs  dieser  Natrolith  eine  entschiedene  Gangbildung  ist. 
Er  wurde  auf  den  Wänden  von  Gesteinspalteu  —  wahr- 
scheinlich im  Zirkousjenit  oder  doch  einer  verwandten  Ge- 
birgsart  —  aus  einer  hier  vorhandenen  Solution  krystalli- 
iiisch  abgesetzt.  Ueber  jene  Gebirgsart  vermag  ich  des- 
wej^en  einstweilen  nicht  näher  zu  entscheiden,  weil  die  bei- 
den einzigen  Stücke  hiervon,  die  ich  erst  im  vorigen  Jahre 
durch  Hrn.  Z  seh  an  erhielt,  sich  in  einem  so  veränderten 
Zustande  befinden,  dafs  eine  genaue  Erkennung  schwer 
fällt  Am  unzweifelhaftesten  lassen  sich  daran  Zersetzungs- 
reste von  Feldspath  und  allenfalls  von  flornblende  erken- 
nen. Derselbe  Natrolith,  welcher  auf  einer  Gangspalte 
dieses  Gesteins  sich  in  schönen  Krystallen  abgesetzt  hat, 
ist  zugleich  in  das  Gestein  selbst  eingedrungen,  hat  diefs 
mehr  oder  weniger  zerstört  und  sich  parasitisch  darin  an- 
gesiedelt.  Aufser  dem  Natrolith  kommt  auch  Flufsspath 
als  inkrustirendes  Mineral  der  Gangspalte  vor.  Beide  Mi- 
neralien inkrustiren  nicht  blofs  die  Gangwände,  sondern 
auch  Bruchstücke  von'  Krystallen,  die  sich  in  der  Gang- 
spalte befinden;  so  namentlich  einen  über  3  Zoll  laugen 
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und  1  Zoll  breiten,  zerbrochenen  Krystail.  In  diesen  ist 
der  Natrolith  ebenfalls  eingedrungen  und  hat  darin  seine 
Säulchen  und  Nädelcheu  abgesetzt.  Doch  bei  den  beträcht- 
lichen Dimensionen  dieses  Krjstalls  ist  er  nicht  ganz  seiner 
Herr  geworden;  der  innere  Theil  desselben  besteht  aus 
noch  ganz  frischem  Mineral,  so  dafs  eine  genaue  Analyse 
damit  vorgenommen  werden  konnte,  welche  folgende  Zu- 
sammensetzung ergab. 


10,74 
3,52 


100,09. 

Diefs  ist  die  Mischuug  eines  Analcims,  dessen  Sauer- 
stoff- Proportion  Si :  AI :  R :  H  =  8 :  3 : 1 :  2  =  28,7 1 :  10,77 : 
3,59:7,18  in  gröfster  Schärfe  mit  der  durch  die  Analyse 
gefundenen  übereinstimmt;  ein  Resultat,  welches  auch  durch 
die  hexaedrische  Spaltbarkeit  unseres  Minerals  bestätigt 
wird.  Nichtsdestoweniger  haben  die  Contouren  des  Krj- 
stalls, soweit  sie  sichtbar  sind,  nicht  die  mindeste  Aebn- 
lichkeit  mit  denen  eines  Analcimkrjstalls.  Unser  Krystall 
ist,  wie  ich  schon  anführte,  dreimal  so  lang  als  breit;  er 
ist  säulenförmig.  Seine  Contouren  erinnern  an  Feldspath. 
Sollte  hier  eine  zwiefache  Pseudomorphose  vor  sich  gegan- 
gen, zuerst  Feldspath  in  Anaicim  und  dann  dieser  theilweis 
in  Natrolith  verändert  worden  seyn?  In  der  That  gewinnt 
eine  solche  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit  durch  genauere 
Beobachtung  des,  die  Gang  wände  bildenden  Seitengesteins.  * 
Die  Reste  des  hier  noch  vorhandenen  Feldspathes  sind  von 
Anaicim  umgeben  und  zum  Theil  davon  durchdrungen. 

Nichts  kann  wohl  mehr  für  die  Aboriginität  und  para- 
morphe  Bildung  der  Krystalle  des  Paläo- Natrolith  (Spreu- 
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steins)  im  Zirkonsyenit  sprechen,  als  das  hier  eben  be- 
schriebene Auftreten  des  gewöhnlichen  Natroliths  in  Gang- 
spalten. Beide  Vorkommnisse  geben  uns  ein  instructives 
Beispiel  von  den  Contrasten  einer  plutonischen  Massen- 
und  einer  neptunischen  Gang -Bildung,  Auf  der  einen 
Seite:  Spreusteinkrystalle  und  Spreusteinmassen,  ringsum 
eingewachsen  in  völlig  frischem  Feldspath  und  Amphibol; 
in  solcher  Weise  meilenweit  im  ausgedehnten  Bezirk  des 
Zirkonsyenits  verbreitet.  Auf  der  anderen  Seite:  Gebilde 
gewöhnlichen  Natroliths,  auf  Gangspalten  und  deren  nächste 
Umgebung  beschränkt,  von  dem  ganzen  Gefolge  zerstören- 
der und  neckischer  Gnomen  begleitet,  die  Feldspath  und 
Hornblende  entführen  und  dafür  die  Gangräume  mit  Anal- 
cira,  Natrolith  und  Flufsspath  bekleiden.  Wer  Augen  hat 
zu  sehen,  wird  in  diesen  und  zahlreichen  analogen  Beispie- 
len überzeugende  Thatsacheu  für  die  Wahrheit  der  pluto- 
nischen Theorie  erblicken.  Seitdem  ich  daher  genauere 
Kenntnifs  besitze  von  dem  interessanten  Vorkommen  des 
gewöhnlichen  Natroliths  in  der  Breviger  Gegend,  habe  ich 
dasselbe  stets  als  einen  neugewonnenen  Grund  zu  Gunsten 
des  Plutonismus  angeführt. 

Diefs  wird  Mancher  erinnern,  dem  ich  meine  Sammlung 
hierhergehöriger  Mineralien  zeigte;  *  unter  Anderen  mein 
hochverehrter  Freund,  Geheimerath  Mitscherlich,  der 
mich  im  Jahre  1847  besuchte.  In  meinen  früheren  Ab- 
handlungen über  Spreustein  konnte  ich  dieses  Natrolith- 
Vorkommens  ans  dem  einfachen  Grunde  nicht  gedenken, 
weil  ich  so  gut  wie  nichts  davon  wufste.  Der  Vorwurf, 
welchen  mir  Blum  in  seinem  Einwände  S  macht,  als  habe 
ich  diese,  für  meine  Ansichten  so  unzweideutig  sprechende 
Thatsache  geflissentlich  verschwiegen,  wird  daher  zu  einer 
gegen  Blum  gerichteten  Ironie!  — 

Es  dürfte  hier  der  geeignete  Moment  seyn,  zu  fragen: 
welche  Art  von  Gebilde  denn  das  1  Zoll  lange  Bruchstück 
eines  Krystalls  gewesen  seyn  mag,  auf  welches  sich  Blum 
in  seinem  Einwurfe  /?  stüzt?  Ohne  es  gesehen,  geschweige 
denn  näher  untersucht  zu  haben,   läfst  sich  schwer  urtfaei« 
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len,  ob  hier  ein  Krystall  .vorliege,  der  in  die  Kathegorie 
meines  Beitrags  I  oder  II  gehört.  Ich  inufs  mich  daher 
begnügen,  auf  einige  eigeuthümliche  Umstände  hierbei  auf- 
merksam zu  machen.  Nach  der  Analyse  von  Carius  be- 
stand der,  von  einer  jedenfalls  spreusteinähnlichen  Hülle 
umgebene  Kern  dieses  Krjstalls  aus 


11,74 
3,53 


99,10. 

Diefs  Sauerstoff- Verhältnifs  entspricht  nur  annähernd 
einem  normalen  Qligoklas,  welcher  Si :  AI :  R  ==  9 : 3  : 1  ver- 
langt; während  die  Carius' sehe  Analyse  gegeben  hat 
31,35:11,74:3,53,  welches  als  gleich  angenommen  werden 
kann  mit  31,35:11,76:3,92  =  8:3:1.  Hiernach  wäre  dieser 
Feldspath  kein  Oligoklas,  sondern  ein  Ande$in  ').  Allein 
weder  Oligoklas  noch^Andesiu  sind  durch  Säuren  aufscbliefs- 
bar,  während  Carius  von  diesem  Minerale  anführt,  dafs 
es  »durch  Erwärmung  mit  coucentrirter  Chlorwnsserstoff- 
säure  tollkommen  unter  Abscheidung  von  gallertartiger 
Kieselsäure  zerlegt«  wurde.  Ein  solches  Verhalten  spricht 
mehr  für  einen  ZeoUth  als  für  einen  Feldspath.  Wo  wäre 
aber  solchenfalls  der  Wassergehalt  desselben  geblieben? 
Sollte  es  ein  Aualcim  seyn,  der  auf  irgend  eine  Weise  sei- 
nes Wassers  beraubt  wurde?  Denken  wir  uns  den  Analcim 
wasserfrei,  dessen  Zusammensetzung  ich  vorhin  angab,  so 
besteht  derselbe  aus: 


I)   V.    Liebig,    Wohler    und    PoggendorfPs    Wörterbuch,    Arliktl 
Oligoklas. 
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Kieselsäure  60,18 

Thonerde  2489 

Eigenoxyd  0,15 

Kalkerde  0,38 

Talkerde  0,30 

Natron  14,10 


100,00 
Kieselsäure-  und  Thonerde- Gehalt  sind  hier  dieselben  wie 
in  unserem  problematischen  Mineral;  nur  sind  in  letzterem 
einige  Procent  Natron  durch  Kalkerde  und  Kali  vertreten. 

Audi  der  von  Carius  analysirte  Spreustein,  welcher 
die  Hülle  des  räthselhaften  Kernes  bildete,  hat  eine  unge- 
wöhnlidie  Zusammensetzung,  indem  er  etwa  3  Proc.  mehr 
Wasser  und  2  Proc.  weniger  Alkali  enthielt,  als  bisher  im 
Spreustein  angetroffen  wurden. 

Beitrag  III.  Ursache  der  Farbe  des  Spreusteins.  tUsU 
bestandtheil  des  Norwegischen  Zirkansyenits.  Sehr  selten 
kommt  der  Spreustein  von  rein  weifser  Farbe  vor,  fast  immer 
ist  er  r^hFfch,  bräunlich,  braunroth  oder  röthlich  braun  ge- 
färbt. In  der  Umgend  von  Sandf)ord,  Laurvig,  Fredriks- 
värn,  auf  dem  Festlande  und  den  Inseln  von  Brevig  fand 
ich  blofs  an  ein  Paar  Punkten  der  letzteren  Gegend  schnee- 
weifsen  Spreustein.  Durch  mikroskopische  Untersuchung 
überzeugt  man  sich,  dafs  nur  der  rein  weifse  Spreustein  frei 
von  mechanischen  Einmengungen  ist,  während  die  andern  Va- 
rietäten mehr  oder  weniger  eines  pulverförmigen  Körpers  bei- 
gemengt enthalten,  der  das  Pigment  dieser  Spreusteine  bildet. 
Es  ist  mir  gelungen,  diese  färbende  Substanz  abzuscheiden 
und  einer  näheren  chemischen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Während  sowohl  der  weifse  Spreustein  wie  der  farb- 
lose krjstallisirte  Natrolith,  auf  die  gewöhnliche  Weise 
durch  erwärmte  Salzsäure  aufgeschlossen,  eine  völlig  homo- 
gene, fast  durchsichtige  Kieselgallerte  geben,  zeigt  sich  diese 
Gallerte  bei  den  gefärbten  Spreusteinen  stets  mehr  oder 
weniger  durch  ein  darin  suspendirtes,  undurchsichtiges  Pul- 
ver getrübt.  Allein  dasselbe  ist  weifs.  Wird  aber  die 
Aufschliefsmig  nicht  durch  Salzsäure  in  der  Wärme,  sondern 
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durch  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkt 
so  zeigt  das  Pulver  diejenige  Farbe,  welche  der  Spreustein 
zuvor  besafs.  Um  es  frei  von  aller  beigemengten  Kiesel- 
säure zu  erhalten,  verfuhr  ich  folgendermafsen.  Eine  grö- 
fsere  Quantität  (15  bis  20  Grm.)  sehr  fein  geriebener  Spreu- 
stein wurde  in  ein  geräumiges  Becherglas  gebracht,  und  mit 
einem  sehr  grofsen  Uebermaafs  einer  Salpetersäure  über- 
gössen, die  zuvor  mit  1  bis  2  Volumtheilen  Wasser  ver- 
dünnt war.  Durch  lebhaftes,  längeres  Umrühren  wurde 
verhindert,  dafs  die  Kieselsäure  des  allmählich  zersetzten 
Spreusteins  sich  gelatinös  abschied;  sie  wurde,  bei  hinrei- 
chendem Uebermaafs  an  verdünnter  Salpetersäure,  vi^lstän- 
dig  gelöst,  während  das  färbende  Pulver  allein  in  der  Flüs- 
sigkeit suspendirt  blieb.  Durch  wiederholtes  Decantiren 
und  Auswaschen,  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
dann  mit  Wasser,  und  durch  nachheriges  Filtriren  und  Aus- 
süfsen  wurde  das  Pulver  vollkommen  rein  erhalten.  Von 
einer,  durch  fehlerhaftes  Verfahren  beigemengten  Quantität 
gelatinöser  Kieselsäure  läfst  sich  dasselbe  durch  zweckmä- 
fsige  Behandlung  mit  verdünnter  Kalilauge  befreien. 

Nachdem  ich  mir  auf  solche  Weise  gröfsere  Quantitäten 
dieser  Substanz  von  verschiedenen  Spreusteinen  verschafft 
hatte,  wobei  erstere  stets  die  Farbe  der  letzteren,  doch  na- 
türlich in  dunklerer  Nuance,  besafs,  untersuchte  ich  dieselbe 
näher,  und  fand,  dafs  sie  stets  aus  Thonerde,  Eisenoxjd, 
Wasser  und  etwas  Kieselsäure  bestand.  Folgende  beiden 
Analysen  gaben  das  quantitative  Verhältnifs  dieser  Bestand- 
theile  an. 


a 

SaaerstofF 

h 

Sauerstoff 

Kieselsäure 

1,58 

0,82 

0,82 

0,42 

Thonerde 

76,75 

35,88 

82,56 

38,59 

Eisenoxyd 

6,77 

2,03 

1,52 

0,46 

Wasser 

14,70 

13,07 

15,00 

13,33 

99,80  99,90 

Offenbar  ersetzt  hier  die  Kieselsäure  einen  entsprechen- 
den Theil  Thonerde — 2Si  =  3Al — ,  wodurch,  wenn  man 
diefs  in  Rechnung  bringt,  die  Sauerstoff  -  Proportionen 
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a)  »: 8  =  39,14:13,07 

6)  »:H  =  39,68: 13,33 
entstehen,  welche  beide  identisch  sind  mit  3:1,  also  zur 
Foimel  des  Diaspor 

AI  H 

fOhren.  In  der  That  zeigt  das  Palver  auch  dieselbe  Un- 
löslichkeit und  Schwerlöslichkeit  in  Säuren  wie  der  Diaspor. 
Von  erhitzter  Salzsäure  wird  nur  der  Eisenoxydgehalt  des- 
selben ausgezogen.  Salpetersäure  wirkt  noch  weniger.  Da- 
gegen kann  es  durch  längeres  Behandeln  mit  kochender 
concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossen  und  gelöst  wer- 
den. In  der  Glühhitze  entweicht  der  Wassergehalt  des- 
selben. 

Die  Quantität  des  beigemengten  Diaspor  variirte  in  den 
von  mir  untersuchten  Spreusteinen  zwischen  etwa  4  und 
7  Proc;  doch  jedenfalls  giebt  es  deren,  die  weniger,  und 
andere,  die  noch  mehr  davon  enthalten.  Hierdurch  ist  es 
erklärlich,  dafs  die  Analysen  von  Spreusteinen  mitunter  er- 
beblich von  einander  und  von  der  Zusammensetzung  des 
reinen  Natroliths  abweichende  Resultate  geben.  Diefs  zeigt 
sich  in  folgendem  Beispiel. 


A 

B 

Kieselsäure 

47,16 

44,50 

Thouerde 

26,13 

30,05 

Ejsenoxyd 

0,53 

0,98 

Kalkerde 

0,53 

0,83 

Natron 

15,60 

13,52 

Wasser 

9,47 

9,93 

99,42  98,81 

A)  Krystallisirter  farbloser  Natrolith  von  Brevig  (von 
dem  oben  beschriebenen  gangförmigen  Vorkommen),  nach 
einer  von  Hm.  Dr.  Sieveking  in  meinem  Laboratorium 
angestellten  Analyse.  B)  Dunkel  bräunlich  rother  Spreu- 
stein von  einer  Insel  des  Brevigf  jord,  nach  meiner  Analyse. 

PoggendorfiTs  Annal.  Bd.  GVIII.  28 
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Derselbe   enthielt   6|  Procent  des  Diaspors  a  beigemengt. 
Bringt  man  diese  in  Abzug,  so  erhält  man  in  100  Theilen: 

Kieselsäure       47,47 

Tbonerde  26,83 

Eisenoxyd  0,60 

Kalkerde  0,88 

Natron  14,42 

Wasser  9,61 

.      99,81 
was  genau  mit  der  Zusammensetzung  des  Natroliths  A  über- 
einstimmt und  mit   grofser   Schärfe  zur  bekannten  Natro- 
lithformel  führt. 

Was  man  Brevicit  genannt  hat  (man  sehe  Nailmann's 
und  Dana's  Mineralogie)  ist  nichts  als  ein  an  beigemengtem 
Diaspor  reicher  Spreustein. 

Wir  kommen  nun  zur  dem  anderen  Theile  unseres  Bei- 
trags. Unter  »Restbestandtheil«  einer  Gebirgsart  verstehe 
ich  denjenigen  Gemengtheil  derselben,  welcher  nach  der 
plutonischen  Bildung  und  Abscheidung  der  componirenden 
Silicate  als  Rest  übrig  geblieben  ist.  Granit,  Gneus,  Glim- 
merschiefer und  andere,  gewissermafsen  acide,  Gesteine  füh- 
ren Quarz  als  Restbestandtheil  bei  sich.  Anders  ist  es  mit 
so  basischen  Gebirgsarten  wie  der  Zirkonsjenit,  in  welchen 
nirgends  eine  Spur  von  freiem  Quarz  vorkommt  und  welche 
auch  in  ihren  componirenden  Silicaten  eine  gewisse  Kiesel- > 
säurearmuth  wahrnehmen  lassen.  Aber  es  wäre  sehr  merk- 
würdig, fast  unbegreiflich,  dafs  die  in  diesen  Gesteinen  vor- 
handene Kieselsäure  genau  hingereicht  hätte,  sich  mit  allen 
betreffenden  Basen  zu  verbinden,  ohne  dafs  eine  oder  meh- 
rere der  letzteren  als  Restbestandtheile  auftreten  sollten. 
Jetzt  wissen  wir,  dafs  der  bisher  vermifste  Restbestandtheil 
des  Norwegischen  Zirkonsyenits  aus  Diaspor  besteht,  und 
dafs  dieser  sich  in  dem  verschiedenen  Paläo-Natrolith  ver- 
steckt hält.  Ob  er  allein  hier  vorkomme  oder  auch  noch 
ii^  anderer  Weise  im  Zirkonsyenit  angetroffen  werde,  ist  eine 
flu*  spätere  Untersuchungen  offeii  bleibende  Frage«  Ebenso 
müss^p  künftige  Forschungen  feststellen^  inwieweit  die,  in 
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geifrksen  basaltischen  and  Shnlicb^i  Gesteinen  Torkommen- 
den  Natrolithe  (die  aber  zum  Theil  gar  keine  Katrolithe 
sind)  als  aborigine  oder  eingewanderte  Mineralien  betrachtet 
werden  müssen.  Die  hier  zo  beantwortende  Frage  wird 
davon  nicht  berührt. 

SchJiefsIich  will  ich  noch  in  Kürze  anführen,  dafs  auch 
der  grüne  und  braune  Eläolith  des  Norwegischen  Zirkon- 
Syenits  ihre  Farben  einer  mechanischen  Beimengung  von 
itftfi^rafeubstanz  verdanken,  und. dafs  frühere  Angaben,. wel- 
che hier. einen  organischen  Stoff  yermutheten,  auf  Irrthümem 
beruhen. 


V.     Ueber  die  KrystaUform  der  salpetersauren  Dop^ 

pelsaJze  con  Ceroayd  mit  Ceroxydul,  Lanthan-, 

Didymooßyd  und  Magnesia; 

von  C.  Rammelsherg. 


W  enn  man  die  Oxalate  der  im  Cerit  enthaltenen  Erden, 
oder  das  durch  Glühen  daraus  bereitete  braune  Oxjdge- 
menge  mit  Magnesia  glüht  und  dann  mit  Salpetersäure  be* 
handelt,  so  erhält  man,  wie  Bunsen  gezeigt  hat  ^),  salpe- 
tersaure Doppelsalze  in  grofsen  schönen  Krystallen.  Ist 
auch  diese  Methode  zur  Darstellung  der  Cerverbindungen 
nicht  der  längst  bekannten  Hermann -s,  nämlich  der  di- 
recten  Behandlung  jener  Oxyde  (oder  nach  ihrer  vorgän- 
gigen Extraction  mit  verdünnter  Salpetersäure)  mit  Schwe- 
felsäure und  Fällung  des  basisch  schwefelsauren  Oxydoxy- 
duls in  der  Hitze  vorzuziehen,  so  liefert  sie  doch  eine  neue 
Reihe  von  Doppelsalzen,  die  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit 
den  von  mir  untersuchten  Sulfaten  haben. 

Die  Kryistalle  der  ersten  Anschüsse  sind  hochroth^  fast 
wie  chromsaures  Kali,   die  späteren  gelb,  und  zuletzt  ro- 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  105,  S.  40. 

28* 
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seiiTodi  ins  Amethystfarbige.  Alle  diese  Krystalle  haben 
gleiche  Form^  die  Isomorphie  der  Nitrate  tod  Ceroxydd, 
Lanthanoxjd  und  Didjmoxyd  beweisend.  Obwohl  sie  oft 
sehr  grofs  ausfallen ,  so  sind  sie  doch  wegen  ihrer  Zer- 
fliefslichkeit  nicht  genau  zu  messen;  am  wenigsten  läfst  sich 
entscheiden  y  welche  Winkeldifferenzen  )ene  drei  Metalle 
hervorbringen.  Die  nachfolgenden  Angaben  beziehen  sidi 
auf  sehr  intensiv  gelbroth  gefärbte  Krystalle. 

Sie  gehören  zur  rhomboädrischen  Abtheilung  des  sechs- 
gliedrigen  Systems ,  und  sind  Combinationen  der  drei  so 
häufig  mit  einander  verbundenen  Rhomboeder,  von  daien 
ich  (Fig.  22  und  23  Taf.  II)  r  als  Hauptrhomboeder  be- 

zeichne,  so  daCs  -^  das  erste  stumpfere  und  'r'  das  erste 

schärfere  ist,  wozu  die  Endfläche  c  tritt,  welche  oft  vor- 
herrscht,  so  dafs  die  Krystalle  tafelartig  werden. 
Das  Axenverhältniis  ist 

a:c  =  l:l,5390  =  0,6497:l. 

Bezeichnet  an  einem  Rhomboeder 

2  A  den  Endkanten  Winkel 

20  den  Seitenkantenwinkel 
a   die  Neigung  der  Endkanteu  zur  Axe 
y   die  Neigung  der  Flächen  zur  Axe,  so  ist: 


Berechnet 

Beobaditet 

(  2ii  = 

♦82"»     ff 

2C=: 

98"    Qf 

97   55 

r 

«=: 

48  23 

r  — 

29   22 

[  2A=z 

109   46 

r* 

2C  = 

70   14 

'i 

a  = 

66   30 

y=S 

48  23 

(  2Az=z 

67     2 

66   54 

*•.' 

\  2C=z 

112   58 

r 

u  = 

29   22 

i    r  = 

15   42 
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Beobachtet 

r  :   c  =  119 

22 

119   20 

-f  :  c  =  138 

23 

138   20 

r'  .  e  =  105 

42 

105    16 

^.''i=131 

0 

130   58  in  den  Endk. 

"^{^  102 

15 

102     8  in  den  Seitk. 

'^-  *^|=s  134 

31 
56 

in  den  Endk. 
135     0  in  den  Seitk. 

^:V  =  147 

19 

147   20  in  den  Seitk. 

r:-^=    77 

45 

77   35  über  c. 

Die  Flächen  des  ersten  stumpferen  sind  häufig  ge- 
krümmt. 

Nach  der  Analjse  von  Holzmann  f)  ist  dieses  Salz  im 
lanthan-  und  didymfreien  Zustande : 

2MgN  +  C6N  +  €eN»  +  16aq. 
oder 

/"sl^jßJN  +  CeN'^  +  ieaq- 

Ganz  dieselbe  Form  und  Zusammensetzung  zeigt  das 
ZinÜEdoppelsalz.  Dagegen  hat  das  NickekalZf  ohwohl  es 
ebenfalls  isomorph  mit  dem  Magnesiasalze  ist^  angeblidi 
eine  andere  Zusammensetzung.  Das  erstere  folgt  aus  Mes< 
sungen  von  Carius  ^),  welcher  tafelförmige  Combinationen 
der  Endfläche  mit  dem  Hauptrhomboeder  und  dem  ersten 
stumpferen  beschreibt  und  findet: 

für^  2il  =  110M6' 
r   :  c  =  119   55 


2 


:  c  =  139   24 

i-^  =100   56  in  den  Seitenkanten. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Ghein.  Bd.  75,  S.  321. 

2)  A.  a.  O.  S.  352. 
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Während    aber    das  Magnesia-   und    Zinlsalz    =2R 

+  Ce  +  €e  +  6N-|«l6aq    sind,    berechnet    Holzmann 

seine  Analysen  dieses  Salzes  zu  3Ni  +  Ce  +  €e-f-6N 
+  25  aq.  Seine  rationelle  Formel,  in  welche  er  Nickel- 
oxydhydrat  aufnimmt,  ist  ganz  unwahrscheinlich,  wie  er 
selbst  anerkennt,  und  es  bleibt  ferneren  Versuchen  vorbe- 
halten, zu  entscheiden,  ob  die  Constitution  dieses  Salzes 
wirklich  keine  Analogie  mit  den  übrigen  habe,  und  ob  viel- 
leidit  Ki  ein  Bestandtheil  sey. 

Auch  ein  Kali- Doppelsalz   in   gelbrothen   sedisseitigen 

Prismen   ist   von   Holzmann   beschrieben    und   =2KN 

+  Ce  N  +  €e  N^  +  3aq  gefunden  worden.  Drückt  mau 
dasselbe  durdh 

(sy^    [N+CeN^'^  +  Saq 

aus,  so  haben  alle  diese  Doppelsalze,  bis  auf  das  Nickel- 
salz^  die  allgemeine  Formel 

(3R]S-|-€eN«)  +  »aq 
und  erinnern  an  die  von  mir  untersuchten  Sulfate 

(  3  Ce  S  +  *€e  S'^ )  +  18  aq  (A ).     Sechsgliedrig 
(  CeS  +  €eS3)+   8aq  (JBf). 


n^    js  +  €eSM  +  »aq 


('t! 


5  ^™  (  S  +  €e  S  3  ]  +  6  aq.     Zwei  -  und  eingliedrig. 
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VI»    JErmiHelung  krystallographischer  Constanten 
und  des  Grades  ihrer  Zui^erlässigkeit ; 
ipon  H.  Dauber. 

(Anschllcfsend  ao  die  Aufsätze  S.  267  und  343  Bd*  CVK  dieser  Annalen.) 


Im  Folgenden  werde  ich  wieder  einige  ältere  Beobachtungen 
discutiren ,  zu  denen  ich  während  meines  Aufenthalts  in  Göt- 
tingen  durch  Güte  des  Hrn.  JProf.  v.  Waltershausen  Ge- 
legenheit fand.  Sie  betreffen  die  isomorphe  Gruppe:  Schwer- 
spath,  Vitriolblei,  Coelestin.  Die  untersuchten  Krystalle  be- 
finden sich  in  der  im  Universitätsgebäude  aufgestellten  Samm- 
lung und  sind  bezeichnet  wie  unten  angegeben.  Ich  bediente 
mich  desselben  Instruments  wie  später  in  Bonn  und  glaube 
nicht,  dafs  die  zu  fürchtenden  Beobachtungsfehler  weit  au- 
f serhalb  der  S.  107,  Bd.  CHI  dieser  Annalen  festgestellten 
Gränzen  fallen  können,  weil  ich,  damals  noch  weniger  geübt 
in  solchen  Arbeiten,  den  erhaltenen  Zahlen  sehr  zu  mifs* 
traueii  geneigt  war  und  deshalb  denselben  Winkel  meist 
mehremale  nach  abgeänderten  Methoden  bestimmt  habe. 

Ich  gebe  den  Grundformen  die  von  Haüy  gewählte 
Stellung,  weil  sie  mir  die  naturgemäfseste  zu  seyn  scheint 
und  am  wenigsten  Anlafs  zu  Mifsverständnissen  giebt.  Hie- 
nach  ist  das  Spaltungsprisma  vertical  also  =  1  l  0  zu  neh- 
men, die  kürzere  Diagonale  auf  den  Beobachter  gerichtet. 
Diese  bezeichne  ich  mit  ^x,  die  längere  mit  1.  Die  Ab- 
stumpfung der  vorderen  stumpfen  Kante  ist  a=10  0,  die 
der  rechts  gelegenen  scharfen  Kante  6'  =  010,  die  End- 
fläche c  =  0  01.  Das  auf  die  stumpfen  Kanten  aufgesetzte 
Horizontalprisma  u  mit  einem  scharfen  Winkel  von  beiläufig 
63°  38  (beim  Schwerspath)  über  c  setze  ich  =  1  0  1,  so  dafs 
dessen  kürzere  Diagonale  =  ^x,  die  längere  =  Vy  ist. 

Die  von  mir  untersuchten  Krystalle  haben  folgende  in 
Fig.  21,  Taf.  III,  projicirte  Flächen. 
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Schwerspath  Yitriolblei  Codcstin 

u  =  lOl  m  =  110  m  =  110 

rf=r:l02  rf  =  102  d=102 

0=011  o'  =  011  o'  =  011 

GssOOl  y=122  G=001 

»  =111 
r  =112 
18.    Schwerspat b. 
Die  drei  der  Messung  unterworfenen  Krjstalie  tragen 
die  Bezeichnung  »Böhmen  No.  1,  2,  3«.    Sie  sind  sämmtlidi 
in  der  Richtung  der  Queraxe  also  parallel  der  Kante  ud 
verlängert  und  am  einen  Ende  durch  die  Flächen  Ö'  0"'  zu- 
geschärft, am  anderen  verbrochen.    Der  "^erste  ist  20  Millim. 
lang  und  von  5  bis  7  Millim.  Durchm.,  der  zweite  19MiIIim. 
lang  von  2  bis  3^  Millim.  Durchm.,  der  dritte  11  MiUim.  lang 
von  3  Millim.  Durchm. 

Taf.  1.     Beobachtuogsdata. 
Kiystall  No.  1. 


uu"  = 

116» 

21'  35" 

\ 

u  «"   = 

116» 

16  27 

[    Samme  = 

1»  t?'  = 

63 

40  56 

!  359»  52*  41" 

u  u"  = 

63 

33  43 

) 

da'  = 

77 

47     0 

«  d"== 

97 

1  59 

ü"d"  =r 

19 

14     4 

o'  o'"  = 

74 

37  22 

1 

d  a'  ^ 

Krysull  No. 
77»  44'  11" 

2. 

\ 

d"tt"  = 

19 

20     9 

■ 

«"«  = 

63 

37  18 

Üdz=s 

19 

19  32 

Summe  aa 

ddT  = 

77 

44  49 

)  360»  r  20" 

dri'  = 

19 

17   17 

i'u   = 

63 

38  52 

u  d    = 

19 

19  12 

/ 
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o'o*'  =  74» 

38' 

3" 

S  Ö'  =71 

21 

3 

«"J'  =71 

17 

23 

d'o'  =61 

50 

57 

rfV  =61 

50 

50 

KrytUll  No.  3. 

d  c   =38° 

51' 

38"  \ 

c  d"  =38 

52 

37 

<rM"=19 

18 

3 

M"tt   =63 

37 

40 

tt  d   =19 

19 

2    \ 

d  d"  =  77 

45 

56 

d"t^'  =19 

18 

43    \ 

«"«  =63 

37 

33 

ud   =19 

19 

21     / 

o'o"'  =  74 

37 

54 

o'"c  =52 

42 

10 

«  o"  =  71 

20 

11 

«''o"'  =  7l 

17 

41 

Ü  o'  =71 

21 

8 

ti'ö'  =71 

21 

5 

do"'  =61 

50 

27 

<r'o"' =  61 

51 

7 

d  o'  =61 

50 

32 

d"o'  =61 

50 

11 

jSunime  = 
360^0' 33" 


Da  die  Differenzen  unter  diesen  drei  Reihen  nicht  grö- 
fser  sind  als  diejenigen,  welche  eine  jede  für  sich  betrachtet 
zeigt,  so  ist  es  erlaubt  sie  zu  combiniren  und  würde  für 
diesen  Zweck  zunächst  erforderlich  seyn  die  relative  Ge- 
nauigkeit der  erhaltenen  Zahlenwerthe  festzustellen.  Die- 
selbe ist  von   dem  Spielräume  der  Winkelschwankungen 
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abhängig  und  nach  meinen  Erfahrungen  an  solchen  Minera- 
lien zu  urtheilen,  welche  eine  hinreichende  Vervielfältigung 
der  Beobachtungen  gestatteten,  ftir  verschiedene  Winkel 
keineswegs  gleichbleibend  anzunehmen.  Dennoch  ist  es 
nöthig  im  vorliegenden  Falle  diese  Annahme  zu  machen, 
da  die  geringe  Zahl  der  Beobachtungen  eine  genügende 
Bestimmung  nicht  zuläfst.  Hienach  sind  die  Gewichte  der 
vorstehenden  Werthe  sämmtlich  =1,  die  Gewichte  der 
auf  irgend  eine  Weise  von  ihnen  abhängigen  aber  gleich 
den  umgekehrten  Quadraten  der  Differentialquotienten  der- 
jenigen Functionen,  welche  diese  Abhängigkeit  bezeichnen. 
So  folgt  zunächst  ftir  die  Zone  ac,  wenti  die  aus  den  Beob- 
achtungen ud  hervorgehenden  Bestiomiungen  wegen  ihres 

äufserst  geringen  Gewichts  =  rj^  übergangen  werden. 

Taf.  2. 


Gewicht. 

ad  =^51"    5' 45" 

3,36 

6  30 

4,00 

7    2 

4,00 

7  23 

1,00 

7  36 

4,00 

7  43 

3,36 

7  51 

3,36 

7  54 

4,0(1 

7  55 

3,36 

8  19 

3,36 

8  22 

1,00 

8  34 

3,36 

9  41 

3,36 

11    8 

3,36 

Mittel  od  =  51»  7' 57"  uiit 

dein  Gewicht  45. 

Für  die  übrigen  Zonen  ergeben  sich  die  Mittelwerthe: 

ö'ö'"  =  74''37'37"  mit  dem  Gewicht  3 

uo'   =^71    19  45 

6 

do'   =61    50  42 

-6 
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Nim  habe  man  als  erste  Näherung  gefunden 

aj'irr  0,6628 

y'  =  1,7221 
und  danach  die  der  Messung  unterworfenen  Winkel  be- 
rechnet, 80  bestehen  zwischen  der  in  Minuten  ausgedrückten 
Differenz  der  erhaltenen  Werthe  gegen  die  beobachteten 
ad  u.  s.  w.  und  den  correspondirenden  Aenderungen  der 
Werthe  x'  und  y*  folgende  Gleichungen. 

Taf.  3. 
^1267Ja?- 488JJ/  +  51«    7',97  — ad   =0 
—m2Jy  +  U   37,01  — oV"  1=0 

—  631Ja?Hh455zfy  +  71    21,95  — mo'  =0 

—  5i7J(C+5i8Jy  +  6l   50,48— do'   =0 

Man  erhält  daraus,  nachdem  man  eine  jede  mit  der  Qua- 
dratwurzel aus  dem  Gewicht  der  Beobachtung  multipUcirt 
hat,  nach  Methode  der  kleinsten  Quadrate 

Va;  =  0,81391  mit  einem  wahrscheinl.  Fehler 

=  0,00014  =  ^g^  der  Länge 

Vj/  =  1,31188  mit  einem  wahrscheinl.  Fehler 

=  0,00019  =  ^  der  Länge 

dd'  =77^  43'  55"*  iD  =  ir 
uu"  =  63    37   55  16 

ö'o"'=74    38     2  29 

uo*  =  71     21  41  7 

do'  =  61     50     5  11 

Kupffer  hat  zwei  Krystalle  aus  der  Aiivergne  gemes- 
sen^) bei  denen  die   Flächen  o  vollständig,  dagegen   die 

1)  Dieselben  scheinen  sehr  regelmäfsig  ausgebildet  gewesen  zu  seyn,  denn 
ich  finde  den  dek*  Gewichtseinheit  entsprechenden  wahrscheinlichen  Fehler 
^  15",  während  er  bei  den  von  mir  untersuchten  Krystallen  58"  be- 
trägt. Allerdings  liegen  jenem  Werthe  nur  9,  diesem  30  Beobachtungen 
zum  Grunde. 
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Flächen  d  nur  am  einen  Ende  des  verlängerten  Prisma  o 
vorkommen.  Behandelt  man  die  Resultate  dieser  Messun- 
gen ')  wie  oben,  so  folgt 

Vx^  0,81479      w  =  0,00006 
V7=  1,31273  0,00005 

Diese  Werthe  welchen  von  den  oben  erhaltenen  mehr 
ab  als  man  den  berechneten  wahrscheinlichen  Fehlem  zu- 
folge vermuthen  konnte.  Es  ist  möglich,  dafs  diese  Diffe- 
renz sich  bei  künftigen  Untersuchungen  constant  erweist, 
doch  dtirfte  eher  zu  erwarten  seyn,  dafs  sie  verschwindet 
wenn  man  Gelegenheit  findet  die  Beobachtung  auf  eine 
gröfsere  Zahl  von  Zonen  und  Individuen  auszudehnen,  in- 
dem dadurch  solche  Ungleichheiten,  welche  constante  Ab- 
weichungen gewisser  Winkel  eines  Kiystalls  hervorrufen 
können,  wie  namentlich  die  verschiedene  Lage  der  Yerwach- 
sungsstelle,  mehr  und  n;iehr  in  den  Kreis  der  zufällig  wir- 
kenden Fehlerursachen  gezogen  werden. 

19.    Vitriolblei. 

Zwei  mit  No.  l  und  2  bezeichnete  Krjstalle  von  un- 
bekanntem Fundort,  der  erste  von  etwa  1,  der  zweite  von 
2  bis  7  Millim.  Durchm.  gaben  folgende  Resultate,  welche 
den  eben  besprochenen  Vorzug  haben,  dafs  sie  sich  auf 
eine  gröfsere  Zahl  von  Zonen  beziehen. 

Taf.  4. 
Kroulls  Beobachtnngsdata  Aritbmet.  Mittel 

1       w  m'"  =   76«  15'    2"  \ 

1      irf  w"  =   76    16  39  { 

1  '        i^o    An    t^l  wW'=76<>15'i5'' 

1      mm  =103   47    5  l 

l      m'*  w'"  =  103   43  35  ) 

1  dl    c    =   39    19    0       de  =39    19    0 

2  o' ö"'  =   75   36  34        o'o'=75   36  34 

1)  Preisschrift  über  genaue  Messung  der  Winkel  an  Kryslallen  S.  72. 
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2      y  o'    =  26«  43*43" 

2      y*  o'    =   26   43  12  , 

2      y%'-=26   4142^ä'*=260  42'3r 

2  y^ö'"  =i  26  42  50 

1  mTsT  ss  25  35    0       m»  =25   35     0 

1  r*"  0    =s  46  10  L6 

1  r"  c    =  46  11    0 

2  y  y"'  =  66  23  41  y'y"'=66  23  41 
2  y  y**  =s  90  12  33  i^f  ^90  12  33 
2  mV  =  37  50 15 
2  m'  y"  =  37  53  12  }  m  y  =  37   50  49 

1  «"y"  =   37  49   0 

2  m'  o'    8  60  45  32 
2  m'  o"  =   60  48  32 
2  y    Ö"'  =   77  10  43 
2  y'   Ö'"  =77  10  31  }  y  <>'"= ''   10  28 
2  f  o'    =   77  10    9 

Die  nöthigen  FeUergleichaDgen  sind: 

Tat  5. 

Ffir  die  NShemng  a^  =  0,6159  y*  =  1,6610. 
+  2711  Ja:                    +  76»  14',95— m'i«"=  0 

-1369//«+   607//y  +  39  23,38  — dc   =0 

—  1002//y  +  75  37,02— ö'o"'  =  0 

—  1121//«+   156Jy  +  26  43,12— yo'=0 
+   613  Jx—   403Jy  +  25  35,75  — m»=0 

—  B6SJX+   517  Jy  +  46   13,63—  re  =0 
+   738^»-   948Jy  +  6i5  24,04— yy"  =  0 

—  1124  J«—   618Jy  +  90  13,63  —  y'y"  =  0 
+  270-iaj—   399//y  +  37    52,35  — my  =0 

—  965 J«—   217Jy  +  60   48,38  — »io'=0 

—  128  J»—   872Jy  +  77  10,83  — yö"'  =  0 
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Führt  man  darin  die  Werthe  da*  letzten  Columne  in 
Taf.  4  mit  einem  der  Zahl  der  Beobachtungen  proportio- 
nalen Gewichte  ein  und  verfährt  weiter '  wie  bekannt,  so 
folgt    ^ 

Va?  =  0,78508     w  —  0,00012  =  ^  der  Länge 
V7=  1,28882  0,00019  =  g|^    «         » 

Kupffer  ')  hat  zwei  Kryslatle  der  damals  unter  Bour- 
non's  Aufsicht  stehenden  öffentlichen  Sammlung  zu  Paris 
untersucht,  deren  Fundort  leider  auch  unbekannt  ist  Ich 
stelle  hierunter  die  von  ihm  erhaltenen  Werthe  mit  dep 
aus  meiner  Bestimmung  folgenden  zusammen. 


Bcob. 
von  Kupffer. 

Berecho. 

DifF. 

(f  d"  ==   78°  44',00 

78«  45',62 

+  1,62 

dd"  =   78   45,80 

—  0,18 

m"d  =60     5,00 

60     3',80 

—  1,20 

m"d=:l\9   55,00 

119   56,20 

+  1,20 

Die  Differenzen  sind  nicht  gröfser  als  sie  zu  erwarten 
waren,  wenn  man  den  beiderseits  benutzten  Krystallen  eine 
gleich  gute  Ausbildung  zugesteht,  denn  die  wahrscheinliche 
Abweichung;  der  Einzelbeobachtung  aus  den  Daten  der  er- 
sten Columne  in  Taf.  4  berechnet  ist  l',21.  Diefs  giebt 
ein  Recht  Kupffer's  Beobachtungen  mit  den  meinigen 
zu  combiniren.  Den  Gleichungen  in  Taf.  5  ist  für  diesen 
Zweck  die  folgende  hinzuzufügen. 

4-  1572  Jx  —  So6//y  +  60°  3',12  -  m'"d  =  0 

Man  erhält 

V^=  0,78514     fr  =  0,00010  =  ^  der  Länge 
V7=  1,28876  0,00016  =  ^    « 

mW  ==76®  18' 26"    »=5  26" 
de   =39   22-35  14 

ö'o'^  =  75   37     7  26 

1)  Prelsschrift  5.117. 
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y6   =26« 

'  42*  29 " 

10" 

i»a  =25 

36  9 

10 

re   =46 

13  7 

13 

!/y"  =  66 

24  32 

22 

yy'=90 

13  5 

22 

«»y  =37 

52  32 

10 

mo' =60 

47  53 

12 

yo'"  =  77 

10  50 

23 

ro"'rf  =  60 

4  1 

14 

Es  ist  bemerk ensvrerth,  dafs  von  den  27  Messungen, 
welche  dieser  Bestimmung  zum  Grunde  liegen,  17  den  ge- 
messenen Winkel  zu  stumpf  (die  Neigung  der  Normalen 
zu  spitz)  geben  und  dafs  die  Summe  der  Abweichungen 
nach  dieser  Seite  (=1515")  das  Dreifache  der  Abweichun- 
gen nach  der  anderen  Seite  (=484")  beträgt.  Ich  sehe 
darin  einen  neuen  Beleg  für  eine  schon  öfter  von  mir  her- 
vorgehobene Thatsache,  dafs  die  Flächen  aufgewachsener 
Krystalle  stets  in  einer  gegen  den  Fufspunkt  mehr  diver- 
girenden  Richtung  aus  ihrer  idealen  Lage  abgelenkt  sind'). 

20.    CoelestlD. 

Der  untersuchte  Krystall  (No.  1  bezeichnet)  ist  aus  Si- 
cilien  und  von  2  bis  5  Millim.  Durchmesser.  Die  Form 
ist  die  gewöhnliche  dieses  Vorkommens,  ein  verlängertes 
Prisma  o  =  0 1  1  mit  Abstumpfung  der  scharfen  Seitenkanten 
c  =  001  einer  auf  diese  aufgesetzten  Zuschärfung  d  =  102 
und  einer  auf  die  stumpfen  Seitenkanten  aufgesetzten  Zu- 
schärfung m  =  1  1  0.  Weil  die  Winkel  an  diesem  Mine- 
ral viel  bedeutenderen  Schwankungen  zu  unterliegen  schei- 
nen als  am  Schwerspath   und  Vitriolblei   (der  wahrschein- 

1)  In  den  »Materialien  zur  Minorafog^ie  Rufslandi  von  Nik.- v.  Kok- 
scharow«,  die  ich  mir  leider  zur  Zeit  der  Abfassung  dieser  Arbeit 
nicht  verschafTen  konnte,  finden  sich  sehr  werthvolle  Beobachtungen  an 
Krystallen  Tom  Moiile  Poni,  durch  deren  Zuziehung  die  Bestimmnng 
noch  sehr  an  2U]ver1äs$igkeit  gewinnen  wird. 
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liehe  Fehler  des  Einzelresultats  wurde  zu  4'  bestimmt)  und 
ich  nur  wenige  Winkel  messen  konnte,  so  werde  ich  so- 
gleich Kupffer's  Beobachtungen  0  ^i^  zwei  Krjstallen 
desselben  Fundortes,  deren  einer  (X.  b  bezeichnet)  in  der 
Pariser  Sammlung  befindlich  vorzüglich  schön  seyn  soll, 
hinzuziehen 

Tat  6. 

j    |r        *  Beobachtungtdata. 

1      «m"'=r   75"  52*  46" 

X.&mm*'r=   75  47   18  (Kupffer) 

X     mm"'=:   75  33  18  (Kupffer) 

0'^"=   75  54  54  \ 

o'o"'=:   76  55  36  f    Summe  =: 

o'o"'  =  104  6  46  l  360°  2' 32" 

Ö'ö"=sl04  5  16  ) 

f»o"'=   61  1     5 

m'"o"'=   60  65     1 

m'V=:   60  54  46 

X.b  md=   59  64  30  (Kupffer) 

X      md  =   59  45  42  (Kupffer) 

Taf.  7.    FehlergleichoDgen. 

Für  die  Näherung  x'  =  0,6047    y*  =  1,6409 

+  2755  Ja;  +75   44',34  —  ffl'm"=0 

— 1016 Jy  +  75   67,31  —  o' ö'"=iO 

—   980J«  —   219Jy  +  61     3,66 —mo' =0 

+  160AJX  —   362/fy  +  59   62,54  —m"'d  —  0 

Man  erhält  daraus,  wenn  man  verf^rt  wie  oben 

Yx  =  0,77794    w  =  0,00048  =  ^  der  Lftnge 
V7=  1,28246  0,00075  s=Y^    » 

1 )  ProMchrift  S.  100. 
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i»«i"'=s75»45'43 

w  =  2'    3" 

o'ö'"  =  75   53  26 

1  58 

mo'  =61     2  20 

0  52 

m"'d  =  59   51  58 

1  21 

Els  kam  mir  bei  dieser  ganzen  Untersuchung  viel  auf 
eine  genaue  Feststellung  der  möglichen  Fehler  der  ermit- 
telten Werthe  an,  weil  dadurch  gewisse  Hypothesen  über 
den  Zusammenhang  derselben  mit  physikalischen  und  che- 
mischen Eigenschaften  ausgeschlossen  werden.  Von  denen, 
welche  man  aufstellen  kann,  ohne  den  Beobachtungen  un- 
gerecht zu  werden,  ist  die  einfachste,  dafs  sich  die  Volu- 
mina der  Grundformen  des  Schwerspath,  Vitriolblei  und 
Coelestin,    dividirt    durch    ihre    respectiven   Atomvolumina 


▼erhalten  wie 

7         9 
4    •     5 

11 

•     6 

Eis  ist  nämlich 

1 
Schwerspath 

Vitriolblei 

Coelestin 

Atomgew. 

116,6 

151,5 

91,8 

Spec.  Gew. 
4,4822  ') 
6,3160  ') 
3,9620  ») 

Atomvol. 

26,01 
23,99 
23,17  ♦) 

1)  Mittel   aas   yier   Bestimmuogea    an    Krystallen    yerscliiedener   Fandorte 
von  G.  Rose 

4,4791  Champeix  in  der  Auvergne 
4,4794  Dufion  in  Westmoreland 
4|4840  Przibram  in  Böhmen 
4,4862  Silbach  in  Westphalen. 

2)  Mittel  aas  drei  Bestimmungen 

6,298  (nach  Mohs) 

6,300  (  Filhol) 

6,350  (  Smith) 

Nach  der  Zttsammenstelloog  von  Schröder  (diese  Annal.  Bd.  €VI, 
S.  246)  dem  ich  hinsichtlich  der  Karsten'schen  Angabe  beipflichten 
mufs,  da  aach  ich  Kars  ten's  Werthe  in  12  Fallen,  wo  ich  dieselben 
mit  den  Mittelwerthen  der  Resultate  von  mindestens  vier  Autoren  verglei- 
chen konnte,  durchschnittlich  (etwa  am  Vig)  zu  klein  gefunden  habe. 
Dafc  Schröder  von  vorn  herein  fur  die  gröfsercn  Werthe  ein  besonderes 
Vertrauen  beansprucht,  scheint  mir  indefs  nicht  gerechtfertigt,  da  es  Um- 
Poggendorffi  Annal.  Bd.  GVIII.  29 
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wahrsch. 
Fehler 


Hypoibet. 

Volumen 


Diff. 


Schwerspath     1  1 

Vitriolblei         0,94765       0,00036       0,94869       0,00104 

Coelestin  0,93438      0,00086      0,93324       0,00114 


stände  giebt,  welche  auch  nach  dieser  Seite  bedeutende  Fehler  veranlassen 
können.  So  erhält  man  nach  G.  Rose  (Liebig  und  Kopp  Jahresbe- 
richt für  Chemie  und  Physik  1847,  S.  37)  bei  sonstiger  Vorsicht  ein 
stets  höheres  spectfisches  Gewicht  je  fein^er  der  Körper  vertheilt,  je  grö- 
Cser  also  seine  Oberfläche  ist.  Es  ist-  mir  niclit  bekannt,  daCs  diese 
merkwürdige  Beobachtung  erklärt  oder  weiter  verfolgt  ware.  Einige  ver- 
gleichende Versuche,  die  ich  selbst  anstellte,  indem  ich  das  spec.  Gew. 
sehr  d&nner  Glasröhren  bei  wechselnder  Anzahl  und  in  verschiedenen 
Flüssigkeiten  bestimmte,  seheiterten  zuletzt  an  der  Unvollkommenheit  der 
Waage. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  ich  auf  eine  Methode  der  Dichligkeits- 
bestimmung  geführt,  die  ich,  da  sie  mir  sehr  brauchbare  Resultate  gege- 
ben hat  und  von  Schröder  nicht  erwähnt  wird,  hier  kurz  beschreiben 
will.  Ich  fülle  eine  beliebige  Quantität  Krystalle,  welche  sich  aus  einer 
Lösung  abgesetzt  haben,  während  sie  dieselbe  nicht  verlassen,  in  einen 
unten  durch  etwas  Musselin  verschlossenen  Glaszylinder,  lasse  denselben 
mittelst  der  Waage  in  der  auf  constanter  Temperatur  erhaltenen  Lösung 
von  bekanntem  spec.  Gewicht  schweben  und  tarire,  entleere  ihn  hierauf, 
so  weit  es  ohne  Umstände  geht,  in  ein  gewogenes  an  der  Spitz«  durch- 
stochenes Filter,  bringe  ihn  wieder  in  die  Lösung  und  substituire  Ge- 
wichte. Inzwischen  ist  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ziemlich  ab- 
gelaufen. Sie  werden  noch  nafs  mit  dem  Filter  gewogen,  getrocknet 
und  abermals  gewogen.  Von  dem  letztgefundenen  Gewicht  wird  die 
aus  der  anhängenden  Mutterlauge  herrührende  Qus»itität)  welehe  sich 
bei  bekanntem  Gehalt  der  Lösung  aus  der  vorhergehenden  Wägung 
ergiebt,  in  Abzug  gebracht  um  das  Gewicht  der  auf  die  erste  Wägung 
in  der  Flüssigkeit  bezüglichen  Quantität  zu  erhalten«  Diese  Methode 
hat  den  Vortheil,  dafs  sie,  wenn  man  einer  Krystallbildung  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  vorgebeugt  hat,  welche  zu  einem  Herabreifsen  von 
Lufttheilchen  Veranlassung  geben  kann,  die  Abwesenheit  von  Luft  im 
Innern  und  an  der  Oberfläche  der  Krystalle  ohne  die  unangenehme  Ar- 
beit des  Zerkleinerns,  Auskochen«  und  Rührens  verbürgt.  Dagegen  kann  sie 
möglicherweise  mit  einem  aus  der  Attraction  der  Krysulle  zu  den  festen 
Theilen  der  Lösung  enUpringenden  neuen  Fehler  behaftet  seyn,  der  un- 
tersucht zu  werden  verdient.  Die  Frage  würde  seyn  ob,  wenn  die  Tem- 
peratur längere  Zeit  constant  erhalten  war,  so  dafs  ein  Gleichgewichts- 
sustand eingetreten  ist  und  weder  ein  Wachsen  der  Krytulie  noch  eine 
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Ich  habe  die  Absicht  andere  isomorphe  Gruppen  in  gleL 
eher  Weise  zu  untersuchen  in  der  Hoffnung,  dais  sich  durch 
die  Wiederkehr  bestimmter  Beziehungen  das  die  Grund- 
formen mit  einander  verknüpfende  Gesetz  endlich  heraus- 
stellen wird  ').  Denn  einzelne  Wahrnehmungen  der  vor- 
liegenden Art  verlieren  dadurch  sehr  an  Bedeutung ,  da(s 
man  die  Fehlergränzen  der  vorhandenen  Atomgewichts  und 
Dichtigkeitsbestimmungen  nicht  kennt. 

AaflösuDg  stattfindet,  die  Flüssigkeit  bis  cur  OberfUche  der  Krystalle  als 
homogen  su  betrachten  ist. 

3)  An  Krjstalien  von  Dornbarg  bei  Jena  nach  Kopp,  dessen  fiestimmttn- 
gen  darchgäogig  mit  grofser  Sorgfalt  angestellt  su  seyn  seheinen,  da  ich, 
als  ich  sie  wie  die  K a rste naschen  prüfte,  keinen  merklichen  Ueberschuls 
der  positiven  oder  negativen  Fehler  und  eine  mittlere  Abweichung  von 
nur  yj^  erhielt. 

4)  Diese  Werthe  verhalten  sich  wie 

1 :  0,9221 :  0.8907         __ 

1 : 0,9220 :  0,8944  =  ^20 :  )/l7  :  V^ 

1  )  Ein  Fall  sey  hier  noch  kurz  erwähnt«  Für  Molybdänblei  nnd  Scheelit 
(diese  Annalen  Bd.  CVII,  S.  267)  darf  man  das  Verhältnifs  der  durch 
die   Atom  Volumina  gemessenen  Grundformen  =8:9  setzen. 
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VII.     I  eher  die  Zeitfolge  und  die  ßildungsweise 

der  ncdieren  Bestandtheiie  der  Meteoriten; 

von  Freiherrn  von   Reichenbach. 


xn. 


VVemi  wir  der  Entstehung  und  Bildung  der  Meteoriten 
nachforschen,  so  können  wir  uns  die  Frage  aufwerfen,  ob 
denn  die  näheren  Bestandtheiie  derselben  alle  gleichzeitig 
xusammengetreten  seyen,  um  jene  zu  bilden,  oder  ob  die- 
selben ungleichseitig  in  Zeitintervallen  einer  nach  dem  an- 
dern sich  dazu  gesellt  haben?  Ob  dem  einen  vor  dem  an- 
dern etwa  Priorität  zukomme  oder  nicht?  welchen  von  bei- 
den diese  Priorität  der  Zeit  zukomme,  den  mehr  steinigen 
oder  den  mehr  metallischen  Bestandtheilen?  ob  die  aus 
oxydirten  und  zusammengesetzten  Steinsubstanzen  beste- 
henden Aerolithen  oder  die  regulinischen  und  einfachem 
Metallmassen  die  älteren  seyn  möchten?  Wenn  es  gelänge 
in  dieser  Hinsicht  zu  einigem  Aufschlüsse  zu  kommen,  so 
würden  wir  in  unserer  Kenntnifs  von  den  Meteoriten  um 
einen  wesentlichen  Schritt  vorwärts  gerückt,  wir  würden 
ihrer  Entstehungsweise  näher  gekommen  seyn. 

Hierüber  kann  man  weder  von  dem  einen,  noch  von 
dem  anderen  Ende  der  Gesammtreihe  der  Meteoriten  aus 
sich  eine  Ansicht  bilden;  an  jenem  hat  man  es  blofs  mit 
Stein  ohne  Metall,  bei  diesem  nur  mit  Metall  ohne  Stein 
zu  thun,  an  keinem  von  beiden  sind  Verhältnisse  des  einen 
zum  anderen  sichtbar,  also  auch  keine  Merkmale  über  re- 
lative Altersverhältnisse  zu  erlangen.  Man  mufs  also  sich 
an  die  Mitte  der  Reihe  wenden,  um  zu  sehen,  ob  hier  viel- 
leicht einiger  Aufschlufs  zu  gewinnen  sey.  Da  begegnen 
wir  nun  den  aus  Stein  und  Metall  ziemlich  gleichmäCsig  ge- 
mengten Meteoriten  von  Atakama,  Sachsen,  Bitburg,  Brahin 
und  Pallas.  An  diesen  Luftsteinen  hat  man  es  mit  Bestand- 
theilen zu  thun,  die  fast  in  allen  Localitäten  vorkommen,  mit 
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OImn  und  Eisen,  und  beide  sind  hier  mit  grofser  Reinheit 
und  Deutlichkeit  ausgebildet.  Betrachtet  man  die  gegensei- 
tigen Lagerungsverhältnisse  derselben  auch  nur  oberflächlich, 
so  springt  es  in  die  Augen,  dafs  hjer  die  Olivine  selbst- 
ständig ausgebildete  krystallinische  Körper  und,  nach  Mohs, 
zum  Theil  selbst  an  der  Oberfläche  regelmäfsig  und  voll- 
ständig entwickelte  Krystalle  sind.  Das  Eisen  hingegen, 
obwohl  seiner  Textur  nach  auch  krystalliuisch,  zeigt  durch- 
aus keine  Selbständigkeit  der  Lagerung;  im  Gegentheile 
schmiegt  es  sich  überall  an  die  Olivine  und  ihre  Gestalt 
an,  umfängt  sie,  hüllt  sie  ein  und  dient  ihnen  zum  Träger. 
Auf  den  ersten  Blick  erscheint  das  Eisen  wie  ein  Kitt,  wel- 
cher die  Olivine  zusammen  zu  halten  bestimmt  ist;  er  stellt 
sich  wie  das  Cement  in  einem  Conglomerate  dar,  das  ältere 
feste  Geschiebe  in  einen  Klumpen  zusammenbäckt.  Das 
Altersverhältnifs  läfst  sich  aus  diesem  Zustande,  in  welchem 
beide  Hauptstoffe  vorfindlich  sind,  mit  Wahrscheinlichkeit 
ableiten.  Die  Olivine  sind  für  sich  ausgebildete  feste  Kör- 
per, auf  deren  Gestaltung  das  Eisen  keinen  wahrnehmbaren 
Einflufs  genommen  hat.  Sie  sind  also  von  dem  Eisen  un- 
abhängig entstanden.  Umgekehrt  das  Eisen  ist  gänzlich  ohne 
eigene  äufsere  Gestaltung  und  die  Olivine  haben  unbedingt 
ten  Einflufs  auf  dieses  genommen,  sie  sind  roafsgebend  für 
seine  Gestaltung  gewesen;  es  hat  sich  ihren  äufseren  Formen 
gefügt  und  sich  in  gänzlicher  Abhängigkeit  ihnen  und  zwar 
ihnen  ganz  allein  angeschmiegt.  Es  hat  einen  Act  durch- 
laufen, in  welchem  es  sich  einem  festen,  selbstständigen, 
präformirten  Körper,  den  Olivinen,  als  nachfolgendes  Ver- 
bindungsglied anschlofs.  In  dem  Conglomerate,  das  sie  beide 
sofort  ausmachen,  hat  also  der  Olivin  erst  fertig  vorhanden 
sejn  müssen,  damit  sich  das  Eisen  nachfolgend  um  ihn 
herumlegen,  die  Zwischenräume  zwischen  )enem  ausfüllen, 
seine  Körner  zusammenkitten  und  so  aus  den  vielen  losen 
Oliviupartikeln  einen  zusammenhängenden  festen  Stein  ohne 
Unterbrechungen  bilden  konnte.  Es  ist  also  der  Olivin, 
seiner  Ausbildung  nach,  der  ältere,  und  das  Metall  der  ifin- 
gere  Bestandtheil  in  den  genannten  fünf  Meteoriten.    Der 
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Pallasgnippe  zunächst  schliefsen  sich  einerseits,  der  Eisen* 
Seite  zu,  die  Tolucesen,  nämlich  Te)upilco,  Manji,  Bata, 
Siquipilco,  Ocatitlan  und  Ixtlahuaca,  andererseits,  der  Stein- 
seite zu,  der  alleinstehende  merkwürdige  Hainholz  an.  Die 
Tolucesen  sämmtlich  kommen  darin  überein,  dafe  sie  olivi- 
nigte  und  andere  Steinmasse  von  erheblicher  Gröfse,  wie 
ich  diefs  in  einer  früheren  Abhandlung  auseinandergesetzt 
habe,  ganz  in  Eisen  eingehüllt  besitzen.  Hainholz  aber  habe 
ich,  unter  Beihülfe  der  Chemie,  mechanisch  zu  zerlegen  /e-  i 
trachtet.  Eis  wurde  ein  Stückchen  davon  in  Wasserstoftgas 
mit  Kali  bei  gelinder  Rothglühhitze  geschmolzen.  Die  stei- 
nigen Bestandtheile  wurden  dabei  theils  mit  dem  Kali  flüssig, 
theils  trennten  sie  sich  so  vollständig  von  einander,  dafs 
man  sie  herausschlemmen  konnte.  Es  blieb  nun  das  me- 
tallische Eisen  unversehrt  zurück  in  hakiger  Gestalt,  und 
nahm  man  es  bei  mäfsiger  20facher  Vergröfserpng  unters 
Mikroskop,  so  hatte  man  das  Bild  des  hakigen  Eisens  aller 
Meteoriten  der  Pallasgruppe  vor  Augen.  Die  Tolucesen 
sind  also  im  Grofsen,  Hainholz  im  Kleinen,  die  Ebenbilder 
i  /  der  Erscheinungen,  w^  sie  uns  Pallas,  Brahin,  Bitburg 
u.  8.  w.  bieten.  Dasselbe  haben  wir  Gelegenheit  auf  jedem 
Schnitte  an  den  eisenreicheren  Meteorsteinen  mit  blofsen 
Augen  zu  erkennen.  Ist  die  Politur  gut  bewerkstelligt,  so 
sieht  man  sehr'  deutlich,  wie  überall  die  feinen  Eisenparti- 
keln die  Steinsubstanz  umhüllen  und  sich  in  die  Fugen  und 
spitzigsten  Winkel  zwischen  ihr  hineinlegen,  nirgends  aber 
umgekehrt,  dafs  die  Steinsubstanz  das  Eisen  umfange.  Da- 
von geben  Seres,  Barbotan,  Blansko,  Heredia,  Wesely,  Char- 
sonville,  Erxieben,  Richmond,  Tabor,  Timodiin,  Grüne- 
berg, Divina  in  die  Augen  springende  Beispiele.  Und  wenn 
wir  mit  dieser  Aufklärung  die  eisenärmern  Steinmeteoriten 
prüfen 9  indem  wir  sie  unterm  Mikroskope  betrachten,  so 
finden  wir  auch  hier,  dafs  sie  alle,  soweit  sie  blank  metall- 
haltig sind,  nicht  blofs  ähnlichen  Einbau,  sondern  auch  alle 
die  relative  Lagerung  und  Gestaltung  im  kleinen  Maafsstabe 
besitzen,  welche  die  Glieder  der  Pallasgruppe  und  andere 
eisenreiche  Aerolithen  im  Grofsen  zeigen.    Diefs  nimmt  aQ 
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Deutlichkeit  zwar  ab  in  dem  Maafse,  wie  die  verbältniCs- 
mäfsige  Menge  des  vorhandenen  Metalls  abnimmt,  läuft  aber 
als  Gesetz  durch  den  ganzen  Umfang  der  Meteoritener- 
scheinung.  Die  Schlüsse  also,  zu  welchen  wir  an  gröfser 
gestalteten  Meteoriten  gelangten,  sind  wir  auszudehnen  be- 
rechtigt über  alle  Luftsteine  und  überall  muCs  der  OUmn 
oder  die  ihn  vertretenden  Steinsubstanzen  der  Zusammen- 
setaung  der  Meteoriten  als  der  ältere,  das  Metall  aber,  na- 
mentlich das  Eisen  mit  seinen  Legirungen,  als  der  jüngere 
Bestandtheil  betrachtet  werden. 

Was  ich  hier  von  dem  metallischen  Eisen  gesagt  habe, 
gilt  merkwürdiger  Weise  auch  vom  Schwefeleisen,  Betrach- 
tet man  dieses  genau  in  den  Meteoriten  von  Pallas  und 
Atacama,  so  findet  man  auf  geschnittenen  und  gut  polirten 
Stellen  häufig  gröfsere  und  kleinere  Partien  von  Schwefel- 
eisen, und  zwar  broncefarbig  also  im  Zustande  des  Magnet- 
kieses,  nach  Hrn.  G.  Rose  auf  der  Stufe  Fe*  Fe  schön 
blank,  aber  ganz  genau  in  der  Weise  eingelagert,  wie  das 
regulinische  Eisen,  so  dafs  für  das  Auge  gar  kein  anderer 
Unterschied  hervortritt  als  der  der  Farbe.  Der  Magnetkies 
umfafst  die  Olivinkörner  ganz  genau  und  schliefst  sie  ebenso 
ein,  voUsfandig  wie  das  Eisen  diefs  thnt.  Wo  hiebei  Eisen 
und  Magnetkies  mit  einander  zusammentreffen,  da  legen  sie 
sich  mit  reinen  Flächen  an  einander  an,  die  im  Querschnitt 
überall  gerade  Begränzungslinien  darbieten,  ohne  in  einander 
überzugehen  oder  irgend  in  welchen  Conflict  mit  einander 
zu  gerathen.  Ganz  dasselbe  zeigt  sich  in  Bitburg  und  zwar 
hier  mitunter  in  so  kleinem  Maafsstabe,  dafs  man  die  feinen 
Linien  des  Magnetkieses  mit  dem  Mikroskope  suchen  mufs. 
Brahin  und  Sachsen  besitzen  ohne  Zweifel  dieselbe  Beschaf- 
fenheit; es  war  mir  aber  leider  nicht  vergönnt,  die  im  Wie- 
ner kais.  Cabinet  befindlichen  Exemplare  hierauf  untersu- 
chen zu  können.  Aber  auch  bei  den  Steinmeteoriten  stöfst 
man  auf  die  nämlichen  Verhältnisse.  Ensisheim^hat  schöne 
Schwefeleisenflecke,  die  sich  ganz  marmorisch  zwischen  die 
rundlichen  Steinmassen  hineinfügen.  Dasselbe  sieht  man  auf 
den  ScbUfifflächen  von  Hainbolz,  Barbotan  u,  a.  m.   Scbwe- 
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feieisen  also  ganz  ebenso  wie  das  metallische  Eisen  legt 
sich  in  die  Fugen  zwischen  die  steinigen  Bestandtheile  der 
Meteorsteine  hinein,  umhüllt  und  umschliefst  sie,  und  ist  so- 
mit in  gleicher  Weise  der  jüngere  BestandtheU  darin,. we- 
nigstens sicherlich  bei  dieser  Art  von  Vorkommen. 

Zu  dessen  Bekräftigung  machen  wir  noch  ferner  die  be- 
merk enswerthe  Beobachtung,  dafs  während  in  Steinmeteori- 
ten alle  oxydirte  Steinsubstanz  in  Trümmergestalt  auftritt, 
alles  entweder  mehr  oder  minder  geschiebartig  abgerundete 
Körner,  Kügelchen  Knollen  und  Bruchstücke  oder  staub- 
artiges Abreibsei  ausmacht,  nächst  dem  zackigen  Eisen  darin 
einzig  der  Magnetkies  nicht  als  Abreibsei  und  nicht  als  ab- 
gerundetes Greschiebe  erscheint,  sondern  meist  in  scharfkan- 
tigen oft  sehr  rein  gestreiften,  Krjstallformen  eingelagert 
vorkommt. 

Wenn  nun  hier  an  der  Hand  der  Beobachtung  die  Regel 
zur  Gültigkeit  gelangt  ist,  dafs  in  den  Steinmeteoriten  das 
Schwefeleisen  später  als  die  oxydirte  Steinsubstanz,  aber 
gleichzeitig  mit  dem  metallischen  Eisen  auftritt;  so  bleibt 
uns  nodi  das  Verhältnifs  der  Altersfolge  ztoischen  Schwefel- 
eisen  und  metallischem  Eisen  näher  zu  untersuchen  übrig» 
wenn  Steinsubstanz  dabei  nicht  in  Complication  ist  und 
beide  miteinander  allein  vorkommen,  also  in  reinen  Eisen- 
meteoriten. Sind  ,sie  alsdann  auch  gleichzeitig,  oder  sind 
sie  ungleichzeitig  in  ihrem  Auftreten?  und  welchen  von 
beiden  gebührt  der  Altersvorzug? 

Auch  hier  werden  wir  uns  au  bestimmte  Merkmale  fest- 
halten können.  Nehmen  wir  zunächst  den  schönen  Meteo- 
riten von  Zacatecas  zur  Hand,  den  uns  Hr.  Oberbergrath 
Burkart  aus  Mexico  mitgebracht  hat.  Er  besteht  aus  einer 
Zusammensetzung  von  vielen  Wallnufs-grofsen  Eisenbrocken. 
Aber  diese  Brocken  sind  durchsäet  von  zahlreichen,  rund- 
lichen und  länglich  rundlichen,  öfters  wurmförmigen  Schwe- 
feleisenkörpern  von  der  Gröfse  von  Hanfsamen  bis  zu 
der  von  kleinen  Erbsen.  Alle  sind  abgerundet,  nirgends 
eckig,  und  unvollkommen  in  Eisen  eingeschlossen.  Betrach- 
ten wir  unseren  Seeläsgen,  unsern  schönen  Lenarto,  dann 
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Arva,  die  Nordamerikaner  Sevier,  Carjfort  und  Cosby, 
so  TFie  Te)upilco  und  Bata:  in  allen  finden  wir  bis  Wall- 
nufs  grofse  Magnetkiese  von  glatt  abgerundeter  Gestalt  ent- 
weder völlig  spärisch  oder  in  Form  von  Kegelschnitten. 
Kleinere  ähnliche  Kiese  zeigen  Hauptmannsdorf,  Tucuman, 
Bofauiniliz,  Carthago,  Madoc,  Schwetz,  Elbogen,  Chester, 
Claiborne,  Lokport,  Caille,  Cap,  Ruff,  Putnam,  Durango 
u.  a.  m.  Kegelförmige  Grestalten  haben  Kasgata,  Seeläsgeu, 
Ocatitlan,  Bemdego,  Ashville,  Burlington,  Senegal,  Char- 
lotte; aber  alle  sind  an  den  Kanten  abgerundet  und  sämmt- 
lieh  in  die  Eisenmasse  gänzlich  eingeschlossen.  Sie  alle  sind 
also  Körper,  die  schon  fertig  und  ausgebildet  waren,  als 
dfts  Eisen  um  sie  herumwuchs  und  sie  in  sich  einschloCs. 
Nirgends  und  niemals  st^rt  die  Entwicklung  des  Eisens  die 
Ausbildung  der  Mägnetkiesgestalt,  immer  aber  ist  die  räum- 
liche Ausdehnung  des  Eisens  von  den  Kiesen  bedingt,  un- 
terbrochen und  daran  gebunden.  Dafs  der  Kies  heraus- 
krjstallisirt  wäre  aus  dem  Eisen,  etwa  wie  Leucit  aus  La- 
ven, unterwerfe  ich  hier  als  chemisch  undenkbar  keiner 
Erörterung.  Hier  also  ist  unzweideutig  der  Magnetkies  das 
ältere ,  das  Eisen  aber  das  jüngere  Glied  der  Zusammen- 
setzung. 

Eine  dem  Schwefel  ähnliche  Rolle  spielt  in  den  Meteo- 
riten der  Kohlenstoff.  Es  ist  auffallend,  dafs  unsere  Che- 
miker uns  kaum  noch  in  einem  Steiumeteoriten,  etwa  Ma< 
daras  und  Kakowa  mit  einem  Minimum  ausgenommen,  Gra- 
phit mit  Sicherheit  nachgewiesen  haben.  Sollte  keiner  darin 
vorkommen?  Diefs  ist  etwas  unwahrscheinlich.  Oder  sollte 
er  ihnen  bisher  nur  entgangen  seyn  ?  In  Eisenmeteoriten  tritt 
er  desto  häufiger  und  entschiedener  auf.  Ich  besitze  aus 
Cosby  Wallnufs  groCse  Stücke  von  Graphit,  die  beim  Zer- 
trüulmern  dieser  lockeren  Eisenmasse  herausgefallen  sind. 
Caryfort,  Sevier,  S^läsgen,  Arva  besitzen  grofse  Knollen 
von  eingeschlossenem  Graphite.  In  Pallas  habe  ich  Graphit 
aufgefunden.  Er  ist  in  Menge  vorhanden  in  Ixtlahuaca  und 
Ocatitlan,  in  Xiquipilco,  Manji  und  Tejupilco,  dann  in  klei- 
neren Antheilen  in  Lokport,  Bohumiliz  und  Carthago,  und 
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in  blätteriger  Gestalt  in  Kamtschatka.  In  allen  diesen  Fällen 
ist  er  frei  eingeschlossen  in  Eisen  und  zwar  in  den  näehre- 
sten  Fällen  gepaart  mit  Schwefeleisen,  öfters  darin  eingehüllt. 
Der  Graphit  theilt  also  mit  diesem  das  Verhältnifs  zum  me- 
tallischen Eisen  in  den  Eisenmeleoriteu:  das  ist,  er  gebt 
diesem  in  der  Altersfolge  voran  und  scheint  fast  coäv 
mit  dem  Magnetkiese.  In  Kohlengestalt  und  in  der  von 
Kohlenwasserstoff/besitzen  wir  den  Kohlenwasserstom  be- 
sitzen wir  den  Kohlenstoff  in  Cosbj  zwischen  den  krjstal- 
linischen  Eiäenblättern ,  dann  in  den  Steinmeteoriten  von 
Alais,  von  Capland  und  neuerlichst  nach  der  lehrreichen 
Untersuchung  des  Hrn.  Wo  hier  in  dem  von  Kaba.  Aber 
in  diesen  letzteren  Fällen  läfst  sich  noch  kein  sicheres  Ur- 
theil  über  das  relative  Alter  des  Kohlenstoffs  begrtinden. 
Wir  müssen  also  bei  der  Erscheinung  des  Graphits  in  den 
Eisenmeteoriten  stehen  bleiben  und  hier  sind  wir  auf  sicherem 
Grund  berechtigt  zu  sagen:  Der  Graphit  ist  darin  älter  als 
das  Eisen, 

Dafs  der  Graphit  im  Eisen  isolirt  vorkommt,  eben  so, 
dafs  das  Eisen  neben  dem  Graphite  immer  kohlenstofffrei 
erscheint,  wir  also  noch  niemals  im  Meteoreisen  die  Ver- 
bindungen von  Meteorstahl  oder  Meteorroheisen  gefunden 
haben,  verdient  vielleicht  hier  als  einigermafsen  auffallend 
bemerkt  zu  werden.  Der  Grund  hievon  liegt  zuletzt  wohl 
eben  darin,  dafs  der  Graphit  älter  ist  und  bereits  präformirt 
zur  Zeit,  als  er  mit  dem  Eisen  kalt  in  Berührung  kam,  und 
dieser  Umstand  dient  umgekehrt  wieder  zum  Belege,  dafs 
in  der  That  der  Graphit  älter  seyn  mufs  als  das  Eisen. 

Welche  Rolle  ein  dritter  negativer  Körper,  das  Chlor 
in  den  Meteoriten  spiele,  ist  noch  un untersucht;  wir  wissen 
blofs,  dafs  es  im  Hainholz,  im  Tejupilco,  im  Claiborne,  im 
Tazewell  und  anderweitig  vorkommt;  allein  in  welchen 
Verbindungen  und  Verhältnissen,  das  ist  noch  ganz  im 
Dunkeln. 

Noch  nicht  viel  besser  sind  wir  mit  dem  Phosphor^  einer 
ebenfalls  negativen  Substanz,  daran.  Man  hört  zwar  viel 
von  Phosphornickeleisen  reden,  )a  man  hat  ihm  schon  Namen 
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schöpfen  wollen;  allein  ein  Blick  in  meine  chemische  Taf«! 
der  Meteoriten  zeigt,  wie  selten  und  wie  wenig  Phosphor 
bis  jetzt  in  den  Aerolithen  wirklich  nachgewiesen  ist,  so 
dafs  wir  noch  nicht  in  der  Lage  sind,  über  seine  allgemeine 
Yorkommensverhältnisse  irgend  ein  reifes  Urtheil  fällen  za 
können. 

Fassen  wir  das  Alles  schliefslich  ins  Enge  zusammen, 
so  gewährt  es  uns  folgende  Ergebnisse:  Die  nähern  Bestand- 
theile,  aus  welchen  die  Meteoriten  zusammengesetzt  sind^  sind 
nicht  von  gleichzeitiger  Herkunft^  wenigstens  nicht  in  Bezug 
auf  den  Aufbau  der  Meteoriten^  den  sie  in  ihrer  Vereinigung 
zu  einem  Ganzen  ausmachen.  Es  läfst  sich  deutlich  nach- 
weisen^  dafs  die  Steinsubstanz  darin,  also  die  durch  Sauer- 
stoffgehalt negativen  Bestandtheile,  früher  da  waren ,  also 
älter  sindy  als  die  Sulfurete,  der  Graphit  und  das  metalli- 
sche Eisen y  dafs  diesen  im  Alter  der  Magnetkies  und  der 
Graphit  folgt;  und  dafs  erst  zuletzt  das  metallische  Eisen, 
der  positive  Bestandtheil,  hinzutrat,  sowohl  in  den  Stein- 
als  Eisenmeteoriten.  Die  Meteoritenbildung  schritt  -also  von 
den  elektronegativen  zum  ekktropositiven  Bestandtheile  fort. 


Fragt  man  nun  weiter,  auf  welche  Art  die  Natur 
diese  Bildung  in  der  angegebenen  Zeitfolg^e  vorgenommen 
habe,  in  welcher  Weise  sie  dabei  zu  Werke  gegangen» 
und  wie  sie  den  Einbau  eines  Meteoriten  endlich  zu 
Stande  gebracht  habe,  so  habe  ich  in  meiner  vorangegan- 
genen Abhandlung  schon  mehrfältig^  darüber  Rechenschaft 
gegeben,  dafs  wir  allen  Anfang  von  Gaszuständen,  (nicht 
von  Nebeln  wie  Laplace)  ableiten  müssen.  Wir  haben 
jetzt  lauter  Krystalle  vor  uns;  Nebel  sind  aber  bereits  aus- 
gebildete sehr  kleine  fertige  Körperchen,  sind  schon  kry- 
stallisirt  und  krjstallisiren  nicht  mehr.  Nebel  sind  in  vl!}- 
seren  Köpfen,  nicht  in  dem  Urzustände  der  Natur.  Wir 
müssen  also  zurück  zum  Zustand  der  Materie,  ehe  sie  Nebel 
seyn  konnte,  bis  dahin  zurück,  wo  sie 'noch  krystallisirbar 
war  und  das  kann  hier  kein  anderer  seyn,  als  der  der  Gas- 
form.     Und  da  zeigt  sich  denn  auch  bei  genauer  Prüfung 
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der  Meteoriten,  dafs  in  der  That  kein  anderer  Zustand  es 
war,  aus  dem  sie  hervorgingen,  als  eben  der  Gaszustand. 
Denn  zuerst  sehen  wir  die  ältesten,  die  sauerstoffhaltigen 
Bestandtheile  alle  krystallisirt,  oder  doch  krjstallinisch,  die 
Kügelchen,  das  Abreibsei,  der  Augit,  Anorthit,  Feldspath 
u.  8.  w.  sind  alle  krystallinisch,  der  Olivin  kommt  bis  zu 
den  reinsten  und  vollendetsten  Krystallformen  vor.  Dann 
ist  das  Schwefeleisen  überall  mit  Blätterdurchgang  ausge- 
bildet. Ich  erhielt  aus  einem  grofsen  Exemplar  von  Sevicr 
ein  Stück  reines  Schwefelseisen,  so  grofs  wie  ein  halber 
Finger,  es  war  beim  Theilen  herausgefallen  und  hatte  die 
Gestalt  eines  Belemniten.  Im  Querschnitt,  senkrecht  auf  die 
Axe  geführt,  zeigten  sich  deutlich  concentrische  Ringe;  im 
Längsschnitt  sah  man  wie  diese  stratenweise  und  schalig 
entlang  dem  ganzen  Körper  übereinander  lagen.  Der  Fall 
kommt  sicherlich  selten  genug  vor,  um  einer  Zeichnung 
werth  zu  seyn,   die  ich  hier  in  folgender  Figur  beifüge. 


Man  erkennt  daraus  aufs  klarste,  wie  das  Schwefeleiseu  sich 
gebildet  und  krystallinisch  schichtenweise  um  seinen  Kern 
sich  gelagert  hat.  Die  Schraffirungen  zeigen  die  verschie- 
denen  Bjchtungen  des  Blätterdurchganges  jeder  Kiesschiebt. 
Nur  an  der  ersten  dünnen  Schicht  um  den  Kern  herum 
konnte  ich  die  Blätterung  nicht  gewahren.  Aber  der  ganze 
Kegel  war  ein  unbestreitbares  Erzeugnifs  absatzweise  fort- 
geschrittener  freier  Krystallisation. 

Aber  alles  dieses  wird  vom  Eisen,  dem  letzten  Ankömm- 
linge, an  Klarheit  der  Hergänge  übertroffen.  Am  deutlich- 
sten  ist  diefs  wiederum  in  der  Pallasgruppe  ersichtlich.  Der 
Zustand,  in  welchem  das  Eisen  darin  vorfmdlich  ist,  deutet 
am  vollständigsten  zurück  auf  die  Art  und  Weise  seiner 
Herkunft.  Es  sind  Stimmen  laut  geworden,  welche  gemeint 
haben  ^  die  Meteoriten  seyen  aus  einer  hohen  Hitze,  aus  ei- 
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nem  geschmolzenen  Zustande  hervorgegangen.  Nichts  kann 
irriger  sejn  als  diefs  und  steht  in  geradem  Widerspruche 
mit  dem  Tbatbestande.  Wäre  Pallas  oder  Brahin  tropf  bar> 
flüssig  gewesen,  so  würde  Olivin  und  Eisen  niemals  sich 
in  eine  gleichförmige  Mengung  geordnet  haben.  Das  Metall 
würde  zusammengegangen  und  vermöge  seines  dreimal  so 
grofsen  spec.  Gewichts  die  losen  Olivinkömer  ausgeschieden 
und  auf  seine  Oberfläche  geschoben  hab^i.  Wir  müfsten 
nach  dem  Schweregesetze  einen  Klumpen  erhalten  haben, 
dessen  Korn  eine  Eisenkugel  und  dessen  Oberfläche  ein 
Glas-  und  Schlack  engeinenge  von  Silicaten  wäre.  Auf  keine 
Weise  könnten  Schwefeleisen  und  Graphit  sich  darin  in 
freiem  Zustande  erhalten  haben.  Es  ist  also  aller  Physik 
Hohn  gesprochen,  anzunehmen,  ein  Meteorit  könnte  jemals 
feuerflüssig  gewesen  sejn.  Schon  Prout  hat  diefs  vor 
mehr  als  einem  halben  Jahrhundert  bei  Gelegenheit  des 
Meteoriten  von  Sigena  dargethan  (Gilbert's  Ann.  Bd.  24, 
S.  261  ff.).  Im  flüssigen  Zustande  müssen  freilich  seine 
Elemente  gewesen  seyn,  sonst  hätten  keine  krvstallinische 
Bildungen  sich  aus  ihnen  gestalten  können,  aber  nicht  im 
feuerflüssigen.  Nun  sehen  wir  aber  am  Eisen  zuerst,  dafs 
es  in  den  Meteoriten  überall  ebenso  krystallinisch  ist,  wie 
die  steinige  Substanz.  Aber  noch  mehr:  wir  finden,  wenn 
wir  irgend  einen  Meteoriten  aus  der  Pallasgruppe  schneiden, 
poUren,  und  das  polirte  Eisen  mit  Säure  anätzen,  dafs  es 
nach  dem  nämlichen  Gesetze  krystallisirt  ist,  wie  die  reinen 
Massen  in  den  Eisenmeteoriten;  dafs  das  Gesetz  der  Wid- 
mannstetteuschen  Figuren  das  ganze  Eiseunetz  durchzieht, 
dieselben  Legirungen  da  wie  dort  vorkommen  und  die  Ana- 
lyse dieses  hakigen  Eisens  weist  endlich  nach,  dafs  es  aus 
denselben  Mischuugstheilen  qualitativ  und  quantitativ  be- 
steht. Was  aber  dabei  entscheidend  für  seine  Herkunft 
und  BildungSTveise  ist,  das  besteht  darin,  dafs  die  Eisenle* 
girungen  schichtenweise  um  die  Olivine  herum  sich  geordnet 
haben.  Wie  mache  ich  diefs  dem  Leser  deutlich,  falls  ich 
einen  finde?  ich  bitte  einen  Jaspis,  einen  Agat,  einen  Onyx^ 
oder  eine  Chaicedonkugel  sich  zu  denken,  welche  auf  Schnitt 
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und  Schtiff  die  bekannten  sogenannten  Fortificationszüge 
zeigen.  Sie  sind  dadurch  entstanden,  dafs  heifse  kieselhal- 
tige M^asser  durchsickerten  und  in  Drusen  so  lange  an 
alle  Wände  verschiedene  Kieselsinter  absetzten,  bis  sie  nach 
und  nach  davon  vollgefüllt  waren.  Gerade  so  sieht  das 
Eisen  in  den  verschiedenen  Meteoriten  der  Pallasgruppe 
aus.  Die  Kerne  und  Wände  bilden  die  tesseralen  und 
rundlichen  Olivinkörner.  Rund  um  sie  her  hat  sich  das 
Eisen  hineingelegt.  Alle  Zwischenräume  zwischen  den  Kör. 
nern  sind  mit  Eisen  ausgefüllt.  Aber,  wohlgemerkt,  so, 
dafs  unmittelbar  in  der  Berührung  mit  dem  Olivine  eine 
weifsliche  Eisenlegirung  liegt.  Dieser  folgt  eine  zweite 
Schicht,  welche  genauer  und  anders  scbraffirt  ist  Dann 
folgt  eine  dritte  und  endlich  folgt  eine  dunkelgrau  matte 
Füllung  von  Elisen.  Diese  verschiedenen  Schichten  liegen 
durchaus  überall  um  die  Olivinkörner  gebändert  herum  und 
dadurch  erzeugt  sich  auf  jedem  Schnitte  das  Bild  der  so- 
genannten Forticificationszüge.  Wie  kann  nun  das  entstan- 
den sejn  ?  Ganz  offenbar  auf  keine  andere  Weise,  als  da- 
durch, dafs  der  Olivin,  ein  Klumpen  durch  die  eigene  Schwere 
seiner  Theile  zusammengeballter  Kügelchen,  sich  in  einer 
Atmosphäre  von  Eisengas  befand,  und  dieses  schichtenweise 
sich  in  die  Zwischenräume  hinein  langsam  abgelagert,  ein- 
krjstallisirt  hat.  Das  ging  so  lange  fort,  bis  die  Zwischen- 
räume alle  ausgefüllt  waren.  Es  nmfs  so  gegangen  seyn, 
weil  es  anders  gar  nicht  gehen  konnte.  Die  Thatsachen, 
die  Art  wie  das  Eisen  zwischen  die  Olivine  schichtig  hinein- 
krjstallisirt  sich  uns  darlegt,  sie  blätterweise  überkleidel^ 
verräth  den  Hergang  bei  seiner  Bildung.  Es  war  eine  suc- 
cessive Ablagenmg  von  Eisenfaaut  auf  Eisenhaut;  jede  fol- 
gende krjstallisirte  sich  an  die  vorangegangenen  an;  dieser 
Vorgang  waltete  durch  den  ganzen  Olivinkügelchenklump^i 
und  in  alle  seine  Zwischenräume  und  Winkel  gleichförmig 
hinein;  er  mufs  also  ganz  in  einem  Bade  von  krjstallisa- 
tionsfähiger  Substanz,  in  einer  Atmosphäre  von  Eisengas  sich 
befunden  haben,  welche  stufenweise  die  verschiedenen  Le- 
girungen  in  die  Zwischenräume  abbgerte.    Dafs  das  Eisen 
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nidit  zwischen  die  Olivine  hk^ingfeschmolzen  worden  sejn 
kann,  habe  ich  dargethau,  dafe  es  nicht  hineingeprefst,  nicht 
hineingequetscht  worden  seyn  kami,  zeigt  sein  Zustand,  in 
welchem  es  symmetrisch  um  die  Olivine  herumgelagert  ist, 
dafs  es  nicht  krjstallinisch  vorgebildet  sich  darin  hineinge- 
lagert haben  kann,  zeigt  seine  Schichtenbildnng  um  die  Stein«- 
kdrner  herum ;  es  bleibt  also  nichts,  als  (ein  Einkrjstallisiren 
dazwischen  hinein  aus  einem  unbekannten,  undenkbaren 
Medium  oder  aber)  die  KrystaUisation  aus  dem  Gass&ustande. 
Soweit  unsere  Kenntnisse  in  Physik  und  Chemie  bis  heute 
reichen,  scheint  uns  auch  keine  andere  denkgesetzlich  zu- 
lässige Annahme  übrig  zu  bleiben,  als  diese  letzte,  die  dann 
aber  mit  allen  Thatumständen  vollständig  übereinstimmt. 

Zu  diesen  Untersuchungen  wird  man  sich  immer  zunächst 
am  besten  an  die  Pallasgruppe  haken,  bei  welcher  die  Be- 
standtheile  am  reinsten  und  deutlichsten  ausgeprägt  sind. 
Aufserdem  zeigt  sie  das  Merkwürdige,  dafs  in  ihr  nirgends 
abgeriebene  Geschiebe  und  folglich  auch  gar  kein  Abreibsei 
vorkommt  y  vielmehr  aller  Stoff  darin  in  reiner  primitiver 
Ausbildung  vorhanden  ist.  Die  Aufgabe  läfst  sich  daher 
aus  ihr  mit  einer  Klarheit  lösen,  wie  bei  keiner  anderen 
Meteoritengruppe.  Von  ihr  aus  ist  es  dann  leicht,  die  Fol- 
gerungen auf  die  anderen  Gruppen  zu  übertragen  und  so- 
fort das  g^nze  der  Meteoritenerscheinung  zu  umspannen. 

Ein  eifriger  Naturforscher  hat  mir  noch  den  Einwurf 
gemacht,  dafs  ich  zu  weit  gehe,  wenn  ich  alles  Ding  am 
Ende  aus  Gaszustand  ableite;  es  könnten  ja  die  Meteorit^a 
und  Geslime  gleich  fertig  aus  der  Hand  Gottes  hervorge- 
gangen seyn,  denn  wenn  Gott  Gas  mit  Kräften  begaben 
ktone,  so  könne  er  ja  eben  so  leicht  sie  verbunden  als 
feste  Körper  herstellen.  Wer  möchte  dem  widersprechen! 
Hat  doch  der  liebe  Gott  grofsmächtige  Elephanten,  arge 
Tiger,  Katzen,  kluge  und  dumme  Menschen,  ganz  fertig  in 
die  Welt  gesetzt,  warum  nicht  auch  fertige  Weltspäne,  wie 
Chladni  spricht!  dawider  ist  gar  nichts  einzuwenden.  Doch 
so  lange  wir  sehen,  dafs  die  Natur  in  der  ganzen  langen 
Reihe  ihrer  Erzeugnisse  überall  vom  Einfachem  zum  Zu* 
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samiiiengesetzteni  fortschreitet,  wollen  wir  es  einstweilen 
noch  versttchen,  ihrer  Spur,  niedersteigend  vom  Zusammen- 
gesetzteren zum  Einfadieren«  nadizugehen  und  darin  so  weit 
einzudringen,  als  es  menschliche  Erkenntniüs  mit  menschli- 
chen Geistesmitteln  an  der  Hand  fester  physikalischer  €re- 
setze  Termag,  und  diefs  reicht  genau  bis  zu  den  Gaszustän- 
den aller  Materie,  deren  Wirksamkeit  sich  nirgends  deut- 
licher ausspricht,  ab  gerade  in  den  Meteoriten,  diesen  pri- 
mitiven Gebilden  des  Weltalls. 

Die  Antworten  auf  die  im  Eingange  dieses  Aufsatzes 
gestellten  Fragen  fallen  also  dahin  aus: 

1.  Allen  Thatsachen  nach,  die  uos  vorliegen,  müssen 
wir  schliefseu,  dafs  sämmtiiche  Elemente,  welche  an  der 
Zusammensetzung  der  Meteoriten  Theil  nahmen,  im  Ur- 
sprünge sich  in  Gasform  befanden,  dann  zu  Krystallen  zu- 
sammenthaten  und  zuletzt  zu  Meteoriten  vereinigten. 

2.  Die  verschiedenen  näheren  Bestandtheile  der  Me- 
teoriten sind  nicht  gleichzeitig,  sondern  »u  verschiedenen 
Zeiten  zu  einem  Gesammtgebilde,  zu  einem  Stein-  od^ 
Eisenklumpen,  getreten. 

3.  Als  das  älteste  Glied  mu£s  man  die  ausgesprochenen 
Olimne  und  die  sie  in  vielen  Meteoriten  vertretenden  rund- 
lichen und  Tnndlichlänglichen  Kügelchen  ansehen,  welche  in 
der  Benaresgruppe  am  reichlichsten,  in  der  Mässinggruppe 
am  deutlichsten  ausgeprägt  sind.  Benachbart  erscheinen 
verschiedene  andere  steinige  Glieder,  deren  Altersfolge  noch 
nicht  ausgemittelt  ist,  z.  B.  die  schwarzen  EisenoxjdulkiVr- 
ner,  die  eine  gro£se  Rolle  spielen,  der  Augit,  Labrador, 
Feldspath  u«  s.  w. 

4.  Es  folgt  nun  del*  Magnetkies.  In  den  Steinmeteoriten 
ist  er  das  jüngere  Glied,  in  den  Eisenmeteoriten  ist  er  das 
ältere. 

5.  Der  Graphit  in  den  Eisenmeteoriten  ist  älter  als  das 
Eisen,  und  wie  es  scheint,  auch  älter  als  das  Schwefeleisen 
darin. 

6.  Das  tnetaUische  Eisen  mit  dem  Niekel  ist  das  jüngste 
Glied  in  der  ganzen  Zusammensetzung. 
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7.  Die  Steiometeoriten  sind  iDsgesammt  die  älteren^ 
die  Eisenmeteoriten  die  jüngeren  Gebilde. 

8.  Der  negaiwe  Sauerstoff  und  seine  Verbindungen, 
so  wie  der  Kohlenstoff  als  Graphit  zeigen  sich  im  Allge^ 
meinen  als  die  ältesten  Bestandtfaeile,  und  so  lange  jener 
vorhanden  und  wirksam  war,  Terwandelte  er  audi  das  Eisen 
in  Eisenoxjd;  später,  wo  er  nicht  mehr  wirksam  und,  wie 
es  scheint,  frei  nicht  mehr  vorhanden  war,  traten  die  posC 
ttoen  Metalle  regulinisch  auf  und  beherrschten  endlich  die 
Bildungsvorgänge.  ^ 


VIII.     Veber  das  Unterniobßuorid; 
von  H.  Rose. 


D. 


^as  Hydrat  der  Unterniobsäure  löst  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Fluorwasser- 
stoffsäure auf,  besonders  wenn  dieselbe  rauchend  ist.  Aber 
auch  die  Lösung  der  Säure  in  der  sehr  concentrirten  Fluor- 
wasserstoffsäure setzt  nach  24  Stunden  keine  Krystalle  eines 
Fluorids  ab.  Erhitzt  entwickelt  sich  aus  der  Lösung  Fluor-^ 
wasserstoffsäure  und  behutsam  zur  Trocknifs  abgedampft, 
stöfst  die  trockene  Masse  beim  stärkeren  Erhitzen  und  beim 
(^ühen  unter  starkem  Decrepitiren  dicke  weifse  Dämpfe 
von  Fluorid  aus,  endlich  aber  bleibt  Unterniobsäure  zurtick, 
welche  heifs  stark  g^b  erscheint  (nach  dem  Erkalten  weifs 
wird),  und  ein  etwas  blätteriges  Gefüge  hat 

Die  geglühte  Säure  löst  sich  zwar  nicht  in  Fluorwasser- 
stoffsäure auf;  sie  verbindet  sich  aber  wenigstens  zum  Theil 
mit  derselben;  denn  hat  man  die  geglühte  Unterniobsäure 
mit  Fluorwasserstoffsäure  übergössen,  das  Ganze  in  einer 
Platinschaale  bis  zur  Trocknifs  abgedampft,  und  den  Rück- 
stand mit  Wasser  behandelt,  so  läuft  beim  Filtriren  in  einem 
i^lbertrichter  das  Waschwasser  etwas  mikbicht  durchs  Fil« 
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trom,  und  beim  Glühen  der  getrockneten  Säure  entstehen 
weifse  Dämpfe  und  es  verflüchtigt  sich  Unterniobflaorid. 

Wird  geglühte  Unterniobsäure  in  einer  Platinretorte 
mit  Fluorwasserstoffsäure  übergössen,  darin  erhitzt  und 
werden  die  Dämpfe  in  Wasser  geleitet,  so  destillirt  nur 
Fluorwasserstoffsäure  über,  und  das  Wasser  enthält  keine 
Unterniobsänre,  auch  wenn  man  in  der  Retorte  das  Ganze 
biß  zur  Trocknifs  destillirt. 

1,205  Grm*  geglühter  Unterniobsäure  wurden  mit  rau- 
chender Fluorwasserstoffsäure  übergössen,  und  bei  sehr  ge- 
linder Temperatur  abgedampft.  Die  Säure  hatte  ihr  Anse- 
hen sehr  verändert,  und  ein  gummiartiges  Ansehen  ange- 
nommen. Beim  Glühen  entwickelten  sich  starke  weifse 
Dämpfe,  besonders  beim  Zutritt  der  Luft.  Als  nach  länge- 
rem Glühen  keine  Entwicklung  von  Dämpfen  mehr  wahr- 
zunehmen war,  wog  der  Rückstand  1,182  Grm.  Wurde 
derselbe  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  so 
konnten  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  beim 
Erhitzen  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure  wahrgenommen 
werden.  Als  die  Schwefelsäure  verjagt,  und  der  Rückstand 
in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht 
worden,  wog  derselbe  1,165  Grm.  Die  geglühte  Unterniob- 
säure hatte  also  durch  die  Behandlung  mit  Fluorwasserstoff- 
säure 3,32  Proc.  an  Gewicht  verloren. 

Wird  geglühte  Unterniobsäure  in  einer  Platinretorte  mit 
Fluorwasserstoffsäure  übergössen,  und  setzt  man  dann  con- 
e^trirte  Schwefelsäure  hinzu,  so  entwickeln  sich  schon  ohne 
äufsere  Erhitzung  Dämpfe  von  Unterniobfluorid.  Werden 
dieselben  in  Wasser  geleitet,  so  scheidet  sich  Unterniob- 
säure aus.  Wird  aber  die  Platinretorte  erhitzt,  so  hört  die 
J^ntwickluDg  von  Unterniobfluorid  vollständig  auf,  und  es 
destillirt  dann  nur  Fluorwasserstoffsäure  über.  Durch  den 
Ei^flufs  der  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  das  FlucM'id 
zersetzt,  das  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Was- 
serentziehung gebildet  hat.  Es  ist  diefs  bei  der  Kieselsäure 
bekanotlicb  nicht  der  Fall,  indem  Fluorkiesel  nicht  durch 
isoncentrirte  Schwefelsäure  zcarsetzt  wird.  Es  wird  aber  den^ 
noch  schwer  seyn,  die  Unterniobsäure  von  der  Kieselsäure 
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durch  Fluorwasserstoffsäure  und  nachberigem  Zusetzen  von 
Schwefelsäure  vo&  (»Dander  zu  scheiden  ^  da  anfangs  sich 
Fluorid  des  Niobs  entwickelt,  ehe  die  Schwefelsäure  ein- 
wirken kann;  man  müfste  die  Operation  in  einer  Platinre- 
torte vornehmen,  und  die  Unterniobsäare,  welche  sich  an- 
fangs aus  dem  übergegangenem  Fluorid  gdbildet  hat,  noch 
besonders  bestimmen.  ^ 

Das  Unterniobfluorid  verbindet  sich  wie  das  Tantal« 
und  Niobflnorid  mit  andern  Fluormetallen.  Es  konnten 
indessen  keine  Verbindungen  dieser  Doppelsalze  mit  sau- 
rem Fluorkalium  und  saurem  Fluornatrium  erhalten  werden. 
üntemiobfluoriMalium.  —  Es  wurde  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  Kaliumsalz  des  Tantal-  und  Niobfluorids  darge- 
stellt. Bei  der  verschiedenen  Bereitung  bildete  es  bald  ein 
krystallinisches  Pulver,  bald  krystallinische  Schüppchen 
oder  auch  nadeiförmige  Kiystalle. 

Das  bei  100^  G.  getrockn^e  Salz  löste  sich  schon  in 
einer  sehr  geringen  Menge  von  heifseai  Wasser  auf,  die 
Lösung  trübte  sich  nach  wenigen  Minuten;  die  Tl*übung 
verschwand  nicht  durchs  Erhitzen,  auch  nicht  durch  mehr 
hinzugefägtes  Wasser,  aber  sogleich  durch  einen  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure.  Erst  wenn  die  Lösung  ab*- 
gedampft  wurde  und  die  Schwefelsäure  sich  zu  verflüchti- 
gen anfing,  schied  sich  Unterniobsäure  aus,  die  sich  aber 
wiederum  vollständig  löste,  als  noch  weiter  erhitzt  wurde. 
Es  wurde  mit  dem  Erhitzen  so  lange  fortgefahren,  bis  alle 
überschüssige  Schwefelsäure  fortgetrieben  worden.  Die  er- 
kaltete Masse  wurde  dann  mit  heifsem  Wasser  behandelt 
und  die  Unterniobsäure  von  dem  schwefelsauren  Kali  ge- 
trennt. 

Die  Anschüsse  von  verschiedenen  Darstellungen  des 
Salzes  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

I.  2,097  Grm.  des  krjstallisirten  lufttrockenen  Salzes 
bis  zu  120'*  G.  erhitzt  verloren  0,019  Grm.,  und  wogen  2,078 
Oi^m.  welche  durch  die  Untersuchung  0,845  Grm.  ünter- 
liiobsture  und  1,517  Grm.  schi^efelsaures  KaK  gaben.  Die 
Znsamm^setzung  des  Salzes  im  Hundert  ist  daher t    •  '    ' 
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Kaliam  32,77 

Niob  '  32,64 

Fluor  (als  Verhist)  34,59 


100,00 

Das  Unterniobflaorid,  welches  in  dein  Salze  enthalten  . 
ist,  mufs  der  Unterniobsäure  analog  aus  2  Nb  +  3F  beste- 
hen. Dann  nimmt  das  Niob  im  Salze  18,88  Fluor  auf; 
das  Kalium  ist  darin  mit  15,77  Fluor  verbunden.  Das  giebt 
34,65,  was  ziemlich  genau  dem  Verluste  bei  der  Analyse 
entspricht.  Jene. Fluormengen  verbalten  sich  nahe  wie  5:6. 
Danach  wäre  die  Zusammensetzung  des  Salzes  5  KF  +  2  Nb  F'; 
aber  es  ist  2KF  +  NbF^  gemengt  mit  etwas  (einem  halben 
Atomgewicht)  freiem  Fluorkalium.  Es  ist  mir  diefs  um  so 
wahrscheinlicher,  als  das  Salz  bei  100°  etwas  Wasser  ver- 
lor, das  sehr  häufig  in  dem  Fluorkalium  als  Krystallwas- 
ser  enthalten  seyn  kann. 

II.  1,666  Gnn.  des  Salzes  von  einer  anderen  Bereitung 
gaben  durch  die  Analyse  0,721  Grm.  Unterniobsäure  und 
1,120  6rm.  schwefelsaures  Kali.  Bei  einer  Wiederholung 
der  Untersuchung  von  dem  Salze  desselben  Anschusses 
wurden  von  1,664  Grm.  der  Verbindung  0,720  Grm.  Un- 
terniobsäure und  1,116  Grm.  schwefelsaures  Kali  erhalten. 
Hiemach  ist  die  Zusammensetzung  des  Salzes 


Kalium 

30,09 

30,09 

Niob 

34,71 

34,73 

Fluor  (als  Veriust) 

35,20 

35,18 

100,00       100,00. 

Die  Mengen  von  Fluor,  welche  mit  dem  Kalium  und 
dem  Niob  verbunden  sind,  sind  bei  I  14,47  und  20,04  und 
bei'U  14,47  und  20,07,  was  mit  den  Fluormengen,  die  sich 
aus  dem  Verlust  ergebet! ,  übereinstimmt.  Es  ist  ako  auch 
dieses  Salz  2KF-HPfbF3,  gemengt  mit  KF,  nur  mit  einer 
geringeren  Menge  als  in  dem  Salze  des  ersten  Anschusses. 

III.  .  0,402  Grm.  eines  Salzes  von  einem  anderen  An- 
schüsse gaben,  als  das  Salz  im  Wasser  gelöst,  und  die 
Säure  dnrdh  Amirtoniak  gefällt  worden,  0,178  Grm*  Unter- 
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Diabsäure  uad  0,256  Grm.  schwefelsaures  Kali.    Das  giebt 
im  Hundert: 

Kalium  28,50 

Niob  35,57 

Fluor  (als  Verlust)    35,93 
100,00. 
Die  Flnormenge,  weldbe  das  Kalium  und  das  Niob  er- 
fordern sind  13,71  und  20,58,  die  sich  wie  2:3  verhalten. 
Hiernach  besteht  dieser  Anschufs   des  Salzes   aus  reinem 
2KF4-ÄbF8. 

Die  Verbindungen  des  Fluorkaliums  mit  dem  Untemiob- 
fluorid  rötfaen  stark  das  Lackmuspapier.  Im  Platinlöffel  er- 
hitzt, schmelzen  sie  leicht,  bleiben  auch  länger  geschmol- 
zen, als  die  Verbindungen  des  Fluorkaliums  mit  dem  Tan* 
talfluorid;  sie  färben  dabei  die  Flamme  violett,  wie  Kali- 
salze überhaupt  Nach  langer  Zeit  werden  sie  unschmelz- 
bar und  blau,  wie  diefs  auch  bei  den  analogen  Verbin- 
dungen des  Tantals  und  des  Niobs  der  Fall  ist.  Befeuch- 
tetes Lackmuspapier  wird  dann  gebläut. 

Unterniobsäure  mit  saurem  Fluorkalium  im  Platinlöffel 
geschmolzen  wird  blau,  wenn  sie  so  lange  damit  erhitzt 
wird,  dafs  das  Ganze  unschmelzbar  geworden  ist. 

Untemiobfiuoridnatrium.  —  Wie  das  Niobfluoridnatrium 
verbindet  es  sich  mit  Fluornatrium -Fluorwasserstoff,  doch 
nicht  in  so  einfachen  bestimmten  Verhältnissen,  wie  dieses 
Salz: 

L  3,039  Grm.  von  einem  Salze,  das  nur  zwischen 
Fliefspapier  getrocknet  worden,  verloren  durch  Trocknen 
bei  100*'  0,349  Grm.  und  wogen  daher  nur  2,690  Grm. 
Es  wurden  aus  ihnen  erhalten 

Natrium  17,28 

Niob  40,59 

Fluor  (als  Verlust)     42,13 

100,00. 

Die  Mengen  von  Fluor,  welche  das  Natrium  und  das 

Niob  aufnehmen,  sind  14,02  und  23,48.   Es  sind  also  4,63 

Fluorwasserstoff  im  Salze  enthalten,  die  4,4  Fluor  entspre- 
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chen.  «^  Das  Salz  besteht  wesentlich  aus  ?{aF  +  ^bF^ 
mit  PfaF  +  BF,  das  in  keinem  bestimmten  Verhältnisse  zu 
ersterer  Verbindung  steht,  und  aufserdem  ist  noch  ^aF 
darin  enthalten. 

II.  1,101  Grm.  des  Salzes  von  einem  andern  Anschüsse 
wurden  mit  Wasser  gelöst,  und  mit  einer  Lösung  von  sal- 
petersanrem  Quecksilberoxydul  versetzt.  Es  geschah  diefs 
eigentlich  in  der  Meinung,  dafs  das  Salz  eine  reine  Ver- 
bindung von  Fluornatrium  mit  Untemiobflüorid  wäre,  und 
ehe  die  Anwesenheit  von  saurem  Fluornatrium  darin  be- 
kannt war,  weil  sonst  gewifs  nicht  dieser  Gang  der  Unter- 
suchung eingeschlagen  worden  wäre.  Es  entstand  audi 
nur  anfangs  eine  geringe  Trübung,  aber  nach  und  nach 
erzeugte  sich  ein  flockiger  Niederschlag  von  schwach  gel- 
ber  Farbe,  der  auf  einem  Silbertrichter  mit  Wasser  aus- 
gewaschen wurde,  zu  dem  etwas  salpetersaures  Qüecksilr 
beroxydul  hinzugefügt  worden  war.  Durchs  Glühen  htn^ 
terliefs  derselbe  0,197  Grm.  Unterniobsäure.  In  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  aber  setzte  sich  durch  die  Länge  der  Zeit 
wiederum  ein  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Glühen  0,170 
Grm.  Unterniobsäure  hinterUefs.  Aus  der  getrennten  Lö- 
sung wurde  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Quecksilber 
entfernt;  das  Schwefelquecksilber  fainterliefs  nach  dem  Glü- 
hai  0,016  Grm.  Unterniobsäure.  Die  Flüssigkeit  wurde 
nun  mit  Schwefelsäure  zur  Trocknifs  abgedampft,  und 
noch  0,121  Grm.  (im  Ganzen  also  0,504  Grm.)  Unterniob- 
säure so  wie  0,692  Grm.  schwefelsaures  Natron  erhalten. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  also: 

Natrium  20,43 

Niob  36,78 

Fluor  (als  Verlust)  42,79 
100,00. 
Die  Mengen  des  Fluors,  welche  im  Salze  mit  Natrium 
und  mit  Niob  verbunden  sind,  sind  16,60  und  21,27.  Es 
sind  also  4,92  Proc.  Fluorwasserstoff  darin  vorhanden;  die 
4j67  Fluor  enthalten.  —  Das  Salz  ist  daher  'wie  das  vo- 
rige wesentlich  ^aF  +  P(bF^  mit  l^aF-^HF,  und  enthält 
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aafserdem  noch  9(aF,  aber  doch  nicht  so  viel,   ak  ndthi{ 
ist,  um  die  Yerbinduog  2KaF  +  ^bF3  zu  bilden. 

III.  2447  Grm.  des  Salzes  von  einem  dritten  Anschüsse^ 
bei  100^  C.  geti'ocknet,  gaben  1,117  Grm.  Untemiobsäure 
und  1,185  Grm.  schwefelsaures  Natron.  Es  sind  daher  im 
Salze  im  Hundert  enthalten: 

Natrium  J7,9l 

Niob  41,78 

Fluor  (als  Verlust)     40,31 
100,00. 
Das  Salz  ist  sehr  fthnlich  dem  des  ersten  Anschusses, 
und  mufs  daher  auch  wie  dasselbe  zusammengesetzt  betrach- 
tet werden.    Die  Fluormengen,  -welche  das  Natrium  und 
das  Niob  aufnehmen,  sind  14,55  und  24,17. 

Die  Verbindungen  des  Fluomatriums  mit  dem  Unter- 
niobfluorid  röthen  befeuchtetes  Lackmuspapier,  schmelzen 
nicht  im  Platinlöffel  erhitzt,  rauchen  dabei  aber  stark.  Der 
Rückstand  ist  nicht  blau,  und  bläut  nicht  befeuchtetes 
Lackmuspapier. 


IX.     Ueber  die  chemische  Polarisation  des  Sauer- 
Stoffes;  von  C.  F.  Schönbein. 

(Mitgetheilt  vom  Hrn.  Verf.  aus   d.  Verhandl.  der  Natarforscfa.  Gesellschaft 
za  Basel,  1859.) 


il achdem  einmal  die  Thatsachen  ermittelt  waren,  aus  denen 
ich  den  Schlufs  ziehen  zu  dürfen  glaubte,  dafs  der  Sauer- 
stoff in  zwei  thätigen  Zuständen  existiren  könne,  welche  sich 
zu  einander  wie  positiv  zu  negativ  verhalten,  so  mufste 
ich  für  möglich,  )a  wahrscheinlich  halten,  dafs  unter  geeig- 
neten Umständen  der  neutrale  Sauerstoff  chemisch  polarisirt 
werde,  d.  h.  in  seinen  beiden  gegensätzlichthätigen  Zustän- 
den: als  @  und  O  gleichzeitig  auftrete,  gerade  so,  wie  die 
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beiden  Elektricitäten,  von  denen  nie  nur  di«  Eine  hervcHv 
gerufen  werden  kann«  ohne  daCs  nicht  gleichzeitig  auch  die 
entgegengesetzte  im  acquivalenten  Verhältnifs  zum  Vorschein 
käme.  In  wie  weit  die  Ergebnisse  meiner  neuesten  über 
diesen  Gegenstand  angestellten  Untersuchungen  die  Richtig* 
keit  einer  solchen  Vermuthung  dargeUian  haben,  werden 
die  nachstehenden  Angaben  zeigen. 

!•    Ueber  die  bei  der  laogsanien  Verbreanung  des  Phosphors  stattfin- 
dende chemische  Polarisation  des  neatralen  Sauerstoffes 

Es  dürfte  zum  leichteren  Yerständnifs  der  weiter  unten 
beschrieben^!  Thatsachen  dienlich  seyn,  wenn  ich  zuvor* 
derst  das  charakteristische  Verhalten  eines  aus  wässeriger 
phosphorichter  Säure  und  Wasserstoffsuperoxyd  künstlich 
bereiteten  Gemisches  zu  einer  Reihe  verschiedenartiger  Sub- 
stanzen näher  angebe. 

1)  Besagtes  Gemisch  mit  verdünnter  Chromsäureiösung 
(IProcCrOa  enthaltend)  zusammengebracht,  färbt 
sich  erst  blau,  entwickelt  aber  bald  gewöhnliches 
Sauerstoffgas  und  wird  dauernd  grün  in  Folge  der 
Bildung  eines  Chromoxydsalzes.  Verdünnte  phospho- 
richte  Säure  für  sich  allein  reducirt  die  gelöste  Chrom- 
säure nicht,  wie  auch  aus  einem  Gemisch  beider  Säure- 
lösungen selbstverständlich  kein  Sauerstoffgas  sich 
entbindet 

2)  Das  Gemisch  entfärbt  augenblicklich  die  Ueberman- 
gansäure-  oder  Kalipermanganatlösung  unter  lebhafter 
Entwickelung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bil- 
dung   eines   Manganoxydulsalzes.     Reine    verdünnte 

'  phosphorichte  Säure  reducirt  zwar  auch  die  Ueber- 
mangansäure  zu  Oxydul,  aber  langsamer  und  natürlich 
ohne  Entbindung  von  Sauerstoffgas. 

3)  Das  Gemisch  entwickelt  mit  Bleisuperoxyd  gewöhn- 
liches   Sauerstoffgas   unter    Bildung    eines    Bleioxyd- 


4)  Das  stark  mit  Wasser  versetzte  Gemisch  bläut  den 
verdünnten  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  für  sich  al- 
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lein  (das  concentrirtere  Gemisch  thut  diefs),  äugen- 
bUeklich  aber  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  verdünn* 
ter  Eisenvitriollösung  (aus  einem  Theil  krystaUisirten 
Salzes  und  500  Theilen  Wassers  bestehend).  Na- 
türlich bringt  die  reine  verdünnte  phosphorichte  Säure 
diese  Bläuung  nicht  hervor,  und  ich  will  bei  diesem 
Anlasse  die  unlängst  von  mir  g^emacfate  Angabe  in 
Erinnerung  bringen,  nach  welcher  die  kleinsten  im 
Wasser  enthaltenen  Mengen  von  HO2  dadurch  ent- 
deckt werden  können,  dafs  man  einer  solchen  Flüssig- 
keit erst  etwas  verdünnten  Jodkaliumkleister  beimengt 
und  dann  einige  Tropfen  verdünnt^EisenvitrioUösang 
zufügt.  Im  Falle  der  Anwe^nheit  schwächster  Spuren 
von  Wasserstoffsuperoxyd  färbt  sich  sofort  das  Ge- 
misch noch  deutlich  blau. 

5)  Bas  Gemisch,  durch  Indigolösung  auch  nur  mäfsig 
stark  gebläut,  entfärbt  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nur  allmählich,  beim  Zufügen  einiger  Tropfen 
Eisenvitriollösung  aber  augenblicklich. 

6)  Das  Gemisch  kann  stundenlang  auf  einer  l'emperatur 
von  100'^  erhalten  werden,  ohne  dafs  es  das  Vermögen 
einbüfste,  unter  Mitwirkung  einer  verdünnten  Eisen- 
oxydulsalzlösung den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen. 

7)  Platinmohr,  mit  dem  Gemisch  in  Berührung  gesetzt, 
verursacht  keine  wahrnehmbare  Sauerstoffgasentwik- 
kelung;  bei  längerem  Schütteln  dieses  Metallpulvers 
mit  der  Flüssigkeit  geht  jedoch  deren  Fähigkeit,  unter 
Beihülfe  der  EisenvitrioUösung  den  Jodkaliumkleister 
zu  bläuen,  völlig  verloren. 

8)  Das  Gemisch  kann  tagelang  mit  fein  zertheiltem  Phos- 
phor in  Berührung  stehen,  ohne  dafs  es  aufhört,  den 
Jodkaliumkleister  beim  Zufügen  von  EisenvitrioUösung 
zu  bläuen,  bei  noch  längerem  Zusammenstehen  geht 
jedoch  dieses  Bläuungsvermögen  verloren. 

Sehen  wir  nun,  wie  die  saure  Flüssigkeit  sich  verhält, 
welche  bei  der  Einwirkung  des  Phosphors  auf  feuchtes  at- 
mosphärisches  oder  (mittelst  der  Luftpumpe)    verdünntes 
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reines  Sauerstoffgas  entsteht,  und  in  welcher  die  Chemiker 
bis  jetzt  nichts  anderes  als  phosphorichte  Säure  nebst  eini. 
ger  Pfaospborsäure  gefunden  haben. 

LSfst  man  eine  Anzahl  zoll- langer  Phosphorstücke  von 
reiner  Oberfläche,  zur  Hälfte  in  Wasser  tauchend,  bei  einer 
Temperatur  von  16  bis  20"  in  einer  offenen  Porcellanschaale 
18  bis  24  Stunden  liegen,  so  wird  die  vom  Phosphor  abge- 
gossene saure  Flüssigkeit  folgende  Reactionen  zeigen. 

1)  Beim  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Chromsäurelösung  förbt  sie  sich  anfänglich 
etwas  blau;  es  tritt  jedoch  sofort  eine  mehr  oder  min- 
der reichlich  Entbindung  gewöhnlichen  SauerstoEf- 
gases  ein,  je  nach  längerer  oder  kürzerer  Einwirkung 
des  Phosphors  auf  den  atmosphärischen  Sauerstoff, 
und  nimmt  das  Gemisch,  falls  nicht  zu  viel  Chrom- 
säure angewendet  worden,  dauernd  eine  rein  grüne 
Färbung  an,  welche  von  einem  Chromoxydsalze  her- 
rührt, wie  daraus  erhellt,  dafs  sich  aus  der  grünen 
Flüssigkeit  Chromoxyd  fällen  läfst. 

2)  Uebermangausäure-  oder  Kalipermanganatlösung  wird 
durch  unsere  Flüssigkeit  augenblicklich  entfärbt  unter 
Entwickelung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bil- 
dung eines  Manganoxydulsalzes. 

3)  Mit  Bleisuperoxyd  in  Berührung  gesetzt,  entbindet  die 
Flüssigkeit  gewöhnliches  Sauerstoffgas  unter  Bildung 
eines  Bleioxydsalzes. 

4)  Die  gehörig  mit  Wasser  versetzte  Flüssigkeit  vermag 
für  sich  allein  den  verdünnten  Jodkaliumkleister  nicht 
zu  bläuen  (die  concentrirtere  thut  diefs);  fügt  man 
aber  diesem  Gemisch  einige  Tropfen  verdünnter  Eisen- 
vitriollösung zu,  so  tritt  augenblicklich  die  tiefste 
Bläuung  ein. 

5)  Die  mit  Indigotinctur  gebläuete  Flüssigkeit  entfärbt 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  allmählich,  au- 
genblicklich aber  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Eisenvitriollösung. 

6)  Die    Flüssigkeit   kann    stundenlang   unter   jeweiliger 
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Ea-gäDZUDg  des  verdampften  Wassers  im  Sieden  er- 
halten werden,  ohne  das  Vermögen  einzubü£sen,  den 
Jodkaliumkleister  unter  Beihülfe  einer  verdünnten 
Eisenoxydulsalzlösung  zu  bläuen. 

7)  Platinmohr  in  die  Flüssigkeit  eingeführt,  verursacht 
keine  sichtliche  ^Entbindung  von  Sauerstoffgas ,  wird 
derselbe  aber  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
schüttelt^ so  verliert  diese  die  Fähigkeit ,  den  Jodka« 
liumkleister  zu  bläuen. 

8)  Die  Flüssigkeit   kann   tagelang   mit    fein   zertheiltem 
^Phosphor  in  Berührung  stehen,    ohne  die  Fähigkeit 

zu  verlieren,    den  Jodkaliumkleister  mit  Hülfe  von 
Eisenvitrioliösuug  zu  bläuen,  bei  noch  längerem  Zu- 
sammenstehen wird  jedoch  dieses  Vermögen    einge- 
büfst. 
Vergleichen  wir  das  Verhalten  unserer  Fliissigkeit  mit 
demjenigen  des  aus  PO  3  und  HO  2  künstlich  bereiteten  Ge- 
misches, so  zeigt  sich  zwischen  beiden  die  vollkommenste 
Uebereinstimmung,  welcher  Gleichheit  halber  wir  auch  wohl 
zu  dem  Schlüsse  berechtiget  sind,  dafs  in  besagter  Flüssig- 
keit HO^  enthalten  sey  und  somit  bei  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Phosphors   in  atmosphärischem   oder  reinem 
Sauerstoffgase  aufser  phosphorichter  Säure  auch  noch  Was- 
serstoffsuperoxyd, und  zwar  unter  geeigneten  Umständen  in 
merklicher  Menge  gebildet  werde. 

Ich  will  im  Vorbeigehen  bemerken^  dafs  eS  leicht  ist, 
eine  Flüssigkeit  zu  erhalten,  weiche  z.  B.  mit  Kalipermanga- 
uatlösung  vermischt,  verhältnifsmäfsig  wenigstens,  viel  Sauer- 
stoffgas liefert,  wie  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen 
wird.  Nachdem  ich  sechs  Zoll  lange  und  ziemlich  dicke 
Phosphorstücke,  zur  Hälfte  ihres  Umfanges  mit  Wasser 
bedeckt,  in  einer  entsprechend  grofsen  offenen  Porcellan- 
schaale  bei  einer  Temperatur  von  18^  etwa  zwanzig  Stun- 
den lang  der  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  ausge- 
setzt hatte,  entbanden  zehn  Cubikcentimeter  der  vom  Phos- 
phor abgegossenen  und  in  einer  graduirten  Röhre  mit  Kali- 
permanganatlösung  vermischten  Flüssigkeit  zwölf  Cubikcen- 


Digitized  by 


Googk 


476 

timeter  geiivöhulicheii  Sauerstoffgases,  was  die  Anwesenheit 
einer  schon  merklichen  Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd 
anzeigt  Bei  geeignetem  Verfahren  habe  ich  Flüssigkeiten 
erhalten,  welche  noch  stärker  als  die  eben  erwähnte  mit 
HO^  beladen  waren,  und  ich  will  bei  dieser  Gelegenheit 
noch  nachträglich  bemerken,  dafs  nur  eine  an  Wasserstoffsu- 
peroxyd Terhältnifsmälsig  reiche  Flüssigkeit  durch  verdünnte 
Chromsäurelösung  noch  merklich  gebläut  wird. 

Es  mag  allerdings  auffallend  erscheinen,  dafs  neben  der 
für  leicht  oxydirbar  geltenden  phosphorichten  Säure  Was- 
serstoffsuperoxyd, welches  so  bereitwillig  die  Hälfte  sg^nes 
Sauerstoffes  an  eine  Reihe  oxydirbarer  Materien  abgiebt, 
zu  bestehen  und  sich  zu  bilden  vermag,  wie  es  auch  son- 
derbar genug  aussieht,  dafs  sogar  Phosphor  mit  HO,  in 
Berührung  stehen  kann,  ohne  dasselbe  sofort  zu  Wasser 
zu  reduciren.  Indessen  kennen  wir  bereits  mehrere  That- 
Sachen  ganz  gleicher  Art,  wie  z.  B.  das  ozonisirte  Terpen- 
tinöl und  den  gleich  beschaffenen  Aether,  in  welchen  Sub- 
stanzen activer  Sauerstoff  neben  sonst  so  leicht  oxydirbaren 
Materien  'Zu  bestehen  vermag. 

Vor  Allem  mufs  ich  nun  auf  den  bedeutsamen  Umstand 
aufmerksam  machen,  dafs  .in  dem  VTasser,  welches  den  der 
Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffes  ausgesetzten 
Phosphor  bespült,  so  lange  auch  nicht  die  geringste  Spur 
von  Wasserstoffsuperoxyd  (HO  +  @)  sich  auffinden  läCsty 
als  noch  kein  ozonisirter  Sauerstoff  (O)  zum  Vorschein 
gekommen,  dafs  aber  bald  nach  merklich  eingetretener  Ozo- 
nisation  von  O  auch  HO,  in  dem  besagten  Wasser  nach- 
weisbar ist. 

Dieses  gleichzeitige  Auftreten  von  O  undHO  +  O  läfst 
sich  in  folgender  Weise  leicht  ermitteln.  Man  bringe  einige 
(in  mehrere  Stückchen  zertheilte)  Gramme  Phosphors  von 
reiner  Oberfläche  in  ein  kleines  Becherglas,  dessen  Boden 
mit  so  viel  Wasser  bedeckt  ist,  dafs  letzteres  einen  Theil 
des  Phosphors  bespült.  Ist  die  Temperatur  18  bis  20^,  so 
kommt  unter  diesen  Umständen  bald  ozonisirter,  Sauerstoff 
zum  Vorschein,  wie  man  sich  hievon  durch  ein  befeuchtetes 
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Stück  Jodkaliumstärkepapiers  leicht  überzeugen  kann.  Giebt 
man  nnn  dem  Wasser  des  Gefäfses  eine  kreisende  Bewe- 
gOBg  80,  dafs  die  Flüssigkeit  die  Phosphorstücke  bald  be- 
deckt, bald  davon  wieder  abläuft,  und  hat  man  diese  Ope- 
ration auch  nur  wenige  Minuten  lang  fortgesetzt^  so  enU 
hält  jetzt  das  vom  Phosphor  abgegossene  Wasser  schon  so 
viel  HO,,  dafs  dessen  Anwesenheit  mittelst  verdünnten  Jod- 
kaliumkleisters  und  eines  Tropfens  Eisenvitriollösung  nach- 
gewiesen werden  kann. 

Ein  solches  gleichzeitiges  Auftreten  des  ozouisirten  Sauer- 
stoffes in  der  über  dem  Phosphor  stehenden  Luft  mit  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  in  dem  den  Phosphor  bespülenden 
Wasser  mufs  um  so^  auffallender  erscheinen,  als  nach  meinen 
neueren  Versuchen  O  und  HO  +  @  beim  Zusammenschüt- 
teln in  gewöhnlichen  Sauerstoff  und  Wasser  sich  umsetzen. 
Wie  lange  ich  auch  ozonisirten  oder  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff mit  Wasser  behandeln  mochte,  niemals  ist  es  mir  ge- 
lungen, dadurch  selbst  nur  Spuren  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  erhalten,  welches  negative  Ergebnifs  wohl  zu  dem 
Schlüsse  berechtiget,  dafs  das  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Phosphors  auftretende  VTasserstoffeuperoxyd  we- 
der aus  dem  gleichzeitig  zum  Vorschein  kommenden  ozoni- 
sirten, noch  aus  gewöhnlichem  Sauerstoff  entstanden  sey. 
was  übrigens  schon  der  einfache  Umstand  unwahrscheinlich 
machen  mufs,  dafs  der  thätige  Sauerstoff  von  HO^  im 
O- Zustande  sich  befindet,  während  der  ozonisirte  Sauerstoff 
=  0  und  der  gewöhnliche  —  O  ist. 

Kann  aber  HO +  ©  nicht  aus  HO  und©  oder  O  sich 
bilden  und  ist  es  Thatsache,  dafs  nur  dann  Wasserstoffsu*- 
peroxyd  üch  erzeugt,  wean  ozonisirter  Sauerstoff  zum  Vor- 
schein kommt,  so  fragt  es  sich,  in  welchem  ursächlichen 
Zusammenhange  dieses  gleichzeitige  Auftreten  von  positiv- 
und  negativ -activem  Sauerstoffe  stehe.  Mit  Bezug  auf  O 
xind  ©,  welche  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors auftreten:  O  im  freien  Zustande  und  @  an  Wasser 
^bunden,  ist  es  gewifs,  dafs  beide  aus  O  entspringen,  wel- 
che Thatsache  meines  Bedünkens  zu  der  Annahme  führen 
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mnfs,  dafs  unter  dem  Berührongseiaflusse  des  Phosphors 
der  uDthätige  oder  neutrale  Sauerstoff  chemisch  entzweit, 
polarisirt,  differencirt,  in  zwei  gegensätzlich  thätige  Zustände 
versetzt  werde,  oder  wie  man  sonst  immer  diesen  merkwür* 
digen  Vorgang  bezeichnen  mag. 

Da  das  Wasser  mit  positiv -activem  Sauerstoff  verbind- 
bar ist.  so  nimmt  jene  Flüssigkeit  dieses  &  auch  auf,  um 
damit  HO  H-  @  kü  bilden»  während  der  gleichzeitig  auttre- 
tende negativ -active  Sauerstoff  seiner  Gasförmigkeit  halber 
theilweise  in  die  über  dem  Phosphor  stehende  Luft  als 
Ozon  sich  zertreut,  dem  gröfseren  Theile  nach  aber  sofort 
verwendet  wird  zur  Bildung  von  phosphorichter  Säure,  wel- 
che obigen  Angaben  nach,  wie  auch  der  Phosphor  selbst, 
mitHO.^  in  Berührung  stehen  kann,  ohne  diesem  sofort  «ei« 
neu  thätigen  Sauerstoff  zu  entziehen.  Möglich,  ja  wahr- 
scheinlich ist,  dafs  Antheile  der  unter  dem  polarisirenden 
Einflüsse  des  Phosphors  hervorgerufenen  @  und  O  sofort 
wieder  zu  O  sich  ausgleichen. 

Wie  man  aus  den  voranstehenden  Angaben  ersieht,  sind 
•die  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  statt- 
findenden Vorgänge  weniger  einfach,  deshalb  aber  audi 
interessanter,  als  man  dieselben  sich  bisher  gedacht,  uud 
sie  haben  mich  aufs  Neue  überzeugt,  dafs  in  ihnen  ein  che- 
misches Fundamentalphänomen  uns  vorliegt,  welches  einmal 
richtig  uud  vollständig  verstanden,  nicht  fehlen  kann,  zu 
einer  namhaften  Erweiterung  der  theoretischen  Chemie  zu 
führen. 

Natürlich  sind  wir  dermalen  noch  nicht  im  Stande,  die 
nahe  liegenden  Fragen  zu  beantworten:  auf  welchem  Grunde 
die.®-  und  G-Zustände  des  Sauerstoffes  beruhen,  und  wie 
der  Phosphor  den  neutralen  Sauerstoff  polarisire.  Das  Ein- 
zige, was  wir  im  Interesse  der  Wissenschaft  für  jetzt  zu 
thun  vermögen,  ist,  nachzuweisen,  dafs  die  durch  den  Phos- 
phor bewerkstelligte  chemische  Polarisation  des  indifferentes 
Sauerstoffes  keine  vereinzelte,  sondern  allgemeine  Thatsache 
ßey,  und  der  Inhalt  der  nachstehenden  Mittheilungen  wird, 
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wie  ich  glaube,  diesem  nächstliegenden  Ziele  schon  etwas 
näher  uns  bringen. 

II.    Ueber  die  bei  der  langsameD  YerbreDBang  des  Aetbers  stattflo- 
dende  chemische  PolarisatioQ  des  neutralen  Sauerstoffes. 

E$  ist  eine  schon  längst  bekannte  Thatsache ,  dafs  wie 
der  Phosphor,  so  auch  der  Aether  langsam  verbrennen  kann, 
und  bald  nachdem  ich  ermittelt  hatte,  dafs  bei  der  langsa- 
men Verbrennung  des  erst  genannten  Körpers  ozonisirter 
Sauerstofl  auftrete ,  fand  ich,  dafs  auch  bei  derjenigen  des 
Aethers  eine  in  ihren  oxydirenden  Wirkungen  das  Ozon 
nachahmende  Materie  zum  Vorschein  komme.  (Man  sehe 
hierüber  meine  1845  erschienene  Denkschrift.  »Ueber  die 
langsame  und  rasche  Verbrennung  der  Körper  in  atmospbä- 
risdier  Luft«.) 

Die  Thatsache  nun,  dafs  bei  der  langsamen  Verbrennung 
^es  Phosphors  nicht  nur  ozonisirter  Sauerstoff,  sondern 
gleichzeitig  mit  ihm  auch  &  in  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
auftrete,  mufste  mich  zu  der  Vermuthung  führen,  dafs  ein 
gleicher  Vorgang  auch  bei  der  langsamen  Verbrennung  des 
Aethers  stattfinde,  d.  h.  HO,  sich  erzeuge,  was  in  der  That 
geschieht,  wie  diefs  die  nachstehenden  Angaben  aufser  Zwei- 
iel  stellen  werden. 

Bevor  ich  jedoch  in  das  Einzelne  der  Ergebnisse  meiner 
über  diesen  Gegenstand  angestellten  Untersuchungen  ein- 
trete, will  ich  bemerken,  dafs  gelöste  Chromsäure  in  Ver- 
bindung mit  Aether  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  ein  Rea- 
gens ist,  noch  empfindlicher  als  die  genannte  Säurelösung 
für  sich  allein.  Zwar  färbt  sich  letztere  bekanntermafsen 
beim  Vermischen  mit  merklichen  Mengen  von  HO^  tief- 
blau, welche  Färbung  jedoch  bald  wieder  verschwindet  in 
Folge  der  unter  dem  Einflufs  von  CrOg  bewerkstelligten 
Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  in  Wasser  und  ge- 
wöhnUches. Sauerstoffgas  (man  sehe  hierüber  meine  früheren 
Mittbeilungen).  Kleine  Mengen  von  HO,  bringen  nur  eine 
schwache  und'  rasch  vorübergehende  Grüuung  oder  Ver- 
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dunkelang  der  verdünnten  Chromsäurelösung  hervor ,  wäh^ 
rend  wenig  Aether  mit  Spuren  von  HO,,  vermischt  beim 
Schütteln  mit  einigen  Tropfen  der  erwähnten  Säurelösung, 
schon  merklich  stark  sich  bläut  und  diese  Färbung  länger^ 
Zeit  beibehält,  weshalb  auch  mittelst  gelöster  Chromsäure 
noch  sehr  geringe  Quantitäten  Wasserstoffsuperoxydes  da- 
durch sich  nachweisen  lassen,  dafs  man  die  HO^-haltige 
Materie  mit  Aether  zusammenbringt  und  das  Gemisch  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Chromsäure  schüttelt,  unter 
welchen  Umständen  der  von  der  übrigen  Flüssigkeit  sich 
abscheidende  Aether  mehr  oder  weniger  stark  gebläut  er- 
scheint, )e  nach  der  Menge  des  vorhandenen  HO,. 

Ob  nun  angenommen  werde,  dafs  besagte  Bläuung  von 
gebildeter  Ueberchromsäure  herrühre,  wie  diefs  einige  Che- 
miker gethan,  oder  ob  man  diese  Färbung  einer  in  Aether 
gelösten  lockeren  Verbindung  von  CrOg  und  HO,  zu- 
schreibe, wie  ich  zu  thun  g^eneigt  bin,  ist  für  die  vorUegende 
Frage  völlig  gleichgültig,  weil  es  sich  hier  nur  um  die  Nack- 
weisung  von  ®  handelt. 

Um  Aether  langsam  zu  verbrennen,  giefse  man  etwa 
ein  Gramm  dieser  Flüssigkeit  mit  einigen  Grammen  Was- 
sers in  eine  lufthaltige  litergrofse  Flasche,  führe  dann  das 
eine  zur  Spirale  aufgewundene  und  nicht  ganz  bis  zum  Glü- 
hen erhitzte  Ende  eines  etwas  dicken  Platindrahtes  in  das 
Gefäfs  ein,  wodurch  sofort  die  langsame  Verbrennung  des 
in  der  Flasche  enthaltenen  und  mit  atmosphärischem  Sauer* 
Stoff  vermengten  Aetherdampfes  bewerkstelligt  wird.  Schüt- 
telt man  nun  mit  dem  Luftgehalte  des  G^föfses  die  Ftü8(- 
sigkeit  einige  Augenblicke  zusammen,  so  hat  sie  schon  die 
Eigenschaft  erlangt,  sich  durch  einige  Tropfen  verdünnter 
Chromsäurelösung  merklich  bläuen  zu  lassen,  und  fügt  man 
sofort  unter  Schütteln  der  Flüssigkeit  noch  einige  weitere 
Gramme  Aethers  zu,  so  zeigt  dieser  nach  seiner  Absonde- 
rung von  der  übrigen  Flüssigkeit  eine  prachtvollei  intensiv- 
lasurblaue  Färbung,  welche  erst  im  Laufe  mehrerer  Stun- 
den wieder  verschwindet.  Wiederholt  man  rasch  hinter 
einander  zehn  bis  zwölf  Mal  das  Einführen  der  erhitzten 
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Platinspirale  in  das  wasserhaltige,  mit  Aetherdampf  und 
atmosphärischem  Sauerstoff  gefüllte  Gefäfs,  und  eben  so  oft 
das  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  dem  jedesmaligen  Erzeug- 
nifs  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  unter  jewei- 
ligem Einblasen  von  Luft  (weil  bei  jeder  Verbrennung  des 
Aetherdampfes  der  Sauerstoffgehalt  des  Gefäfses  grofsen 
Theiles  verbraucht  wird),  so  färbt  sich  besagte  Flüssigkeit 
beim  Vermischen  mit  Chromsäurelösung  noch  tiefer  blau, 
wie  natürlich  auch  sofort  der  damit  geschüttelte  Aether  das 
Gleiche  thut. 

Die  Bläuung  der  Flüssigkeit  allein  schon  beweist  nach 
meinem  Ermessen  zur  vollen  Genüge,  dafs  bei  der  langsa- 
men Verbrennung  des  Aethers  merkliche  Mengen  von  Was- 
serstoffsuperoxyd gebildet  werden;  es  bringt  indessen  un- 
sere Flüssigkeit  auch  noch  andere  Wirkungen  hervor,  wel- 
che nur  in  der  Annahme  ihre  Erklärung  finden,  dafs  unter 
den  mannichfaltigen  Erzeugnissen  der  in  Rede  stehenden 
Verbrennung  HO,  sich  befinde.  Hat  man  sich  in  der  vor- 
hin erwähnten  Weise  eine  Flüssigkeit  bereitet,  welche  durch 
Chromsäurelösung  stark  gebläut  wird,  und  wendet  man 
dieselbe  unmittelbar  ')  nach  ihrer  Darstellung  an,  so  zeigt 
sie  noch  folgende  charakteristische  Reactionen. 

1)  Sie  entfärbt  die  durch  SO3  oder  NO5  etwas  ange- 
säuerte Kalipermanganatlösung  augenblicklich  unter 
Bildung  eines  Manganoxjdulsalzes  und  lebhafter  Ent- 
bindung gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  welches  jedoch 
mit  einigem  Dampfe  des  der  Verbrennung  entgange- 
nen und  in  der  Flüssigkeit  zurückgebliebenen  Aethers 
vermengt  und  daher  etwas  explosiv  ist. 

2)  Sie  wird,  wie  schon  erwähnt,  im  frischesten  Zu« 
Stande  durch  verdünnte  Chromsäurelösung  gebleut;  es 

1)  Dieses  roufs  deshalb  geschehen,  weil  der  gröfsere  Theil  des  Wasser- 
stoflsoperoxydgehaltes  dieser  Flüssigkeit  schnell  wieder  verschwindet,  ohne 
dafs  dabei  SauerstofTgas  sich  entbände,  unstreitig  in  Folge  chemischer 
Vorgänge,  welche  andere  in  ihr  enthaltene  Erzengnisse  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  verursachen,  die  ich  aber  bis  jetzt  noch  nicht 
habe  genauer  ermitteln  können. 
PoggendorfiTs  Annal.  Bd.  CVIll.  31 
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nifOff\t  }^ioch  dieses  Q^misji^  apter  EutiTi|Ck.elM»^ 
gewöhpUchep  Sayerstoffgas^^  bal<i  eiMe  durch  Gi^üu 
bindiirchgehende  gelbe  Färbung  an  (von  der  zuge- 
setzten CrOa  terrühreud),  pi^bt  aber  bei  Anweßen- 
heit  vpn  $0.3  Qder  NO 5,  uqter  ^^Ichen  Umständen 
eine  noch  reichlichere  Sauerstoffentwicljkelung  statt- 
findet und,  e^l  Chroimoxjdsalz.  gebildet  wii:d,  durch 
wel(^hes'  ^ie  ("iQssigkeit  dauernd  grü^  si^h  färbt. 

3)  ^ie  reduicirt  die  Lösfingei;!  ^ev  MjSV^^gauiate,  Ferrate 
und  Hypochlorite  augenblicklich  unter  l^bh^ftejr  Entr 

'    biH^iyig  gexröhftlic^ien  Saij^erslqffgf^es. 

4)  Mill  Bleisi4pero}(j4.  zusai^mepgebracbt,  entl^ind^l;  sie 
Sauerstoffgas.  uuter  ße^uctic^  von  PbQ^  zi;i  P^üQ, 
welche  bei  Anwes^i^eit  vq^  NO5  sehr  rasch  be- 
w^rk?teHig^  wird  uutei;  Bild^^i^g  ^Of^  BJleioxydi¥trat- 

5)  Sie  bläut  ^ür  sictii,  allein  die  Qii^jaktinctur  nicht,  wohj 
aber  sofort  ui\4  auf  das  Tiel^te  un^er  IM^^I^Qlfe  vw 
Blutkörperchen-  oder  EiseipviUiolloai^^g. 

6 )  Sie  bläut  i^asch  ein  Gemisch  verdüuik^er  KaMumeisen- 
Cyanid-  up^d  EiseQOxjds^lzlösung,  was  eine  wässerige 
Lösung  reinen  Aethers  nqr  sehr  langsam  thut 

Nach  meij;ieu  u^läpgst  über  das  Verhalten  des  Wasser- 
stoJ[fsuper9;xjd^^  der  Qesellschaft  gemachten  Mittheilungen 
habe  ich  kaum  nötbig  zu  ];>iemerken,  daCs  alle  die  eben  an- 
geführten Aeactipnen  des  ^r^eugniss^s  dei:  langsamen  Ter- 
breimung  de^  Aethers  auch  cli^jenigen  von  HO^  oder  eines 
aus  letzterem  und  der  wässei:ige£(  AetherlöSMng  bereiteten 
Gemisches  sind«  x^es|;ialb  ich  mich  auch  zu  der  Annahme 
berechtigt  glaube»  dafs,  wie  t>;ei  der  langsamen  Verbrennung 
des  phosph^orS),  so  ebenfalls,  bei  d^ijenigen  d^s  Aethers  in 
n^erkli^hen  Myogen  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  werde 
und  somit  ©  zum  Vorschein  komme. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  bei  der  letzterwähnten  Verbr^i- 
nung  auch  ozonisirter  Sauerstoff  oder  O  auftrete,  sey  es 
im  freien  oder  gebundenen  Zustande.  In  Bezug  auf  diese 
Frage  will  ich  zunächst  bemerken»  dafs  Streifen  ungeleimten 
Papieres,  erst  mit  frischer  Guajaktinctur  getränkt  und  dann 
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nahezu  getrocknet,  beim  Einführen  in  das  Gefäfs,  in  wel- 
chem eben  die  laugsame  Verbrennung  des  Aetherdampfes 
mittelst  der  erhitzten  Platinspirale  bewerkstelligt  ward,  sich 
bläuen,  wie  so  beschaffene  Streifen  auch  in  ozouisirtem 
Sauerstoff  die  gleiche  Färbung  annehmen,  während  das 
Wasserstoffsuperoxyd  für  sich  allein  diese  Wirkung  durch- 
aus nicht  hervorzubringen  vermag. 

Aus  meinen  frtiheren  Versuchen  ist  ferner  bekannt, 
dafs  feuchtes  Jodkaliumstärkepapier  sofort  aufs  Tiefste  sich 
bläut  beim  Einführen  in  den  Raum,  wo  durch  erwärmtes 
Platin  die  langsame  Verbrennung  des  Aethers  eingeleitet 
wird,  gerade  so  wie  diefs  geschieht >  wenn  mau  den  durch 
Phosphor  oder  auf  elektroljtischem  Wege  ozonisirten  Sauer- 
stoff auf  das  erwähnte  Reageuspapier  einwirken  läüst,  wo- 
gegen das  Wasserstof&uperoxjd  keineswegs  plötzlich,  son- 
dern nur  nach  und  nach  diese  Bläuung  verursacht. 

Diese  beiden  Reactionen  deuten  zwar  schon  bestimmt 
genug  darauf  hin,  dafs  sie  von  ozonisirtem  Sauerstoff  her- 
rühren, lassen  aber  noch  unentschieden,  ob  dieses  O  frei 
oder  an  irgend  einer  Materie  gebunden  sey,  weil  )a  bekannt- 
lich auch  die  Ozonide,  z.  B.  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.,  die  bei- 
den erwähnten  Reactionen  eben  so  gut  als  der  freie  ozo- 
nisirte  Sauerstoff  hervorbringen  können. 

Bdianutlich  ist  die  Nase  ein  äufserst  empfindliches  Rea-^ 
gess  auf  freies  O,  denn  es  läfst  sidi  nach  meinen  Beob- 
achtungen das  Ozon  an  seinem  so  ganz  eigeothümlichen 
Geruch  noch  deutlich  erkennen,  wenn  davon  auch  nur  ein 
Halbmilliontel  in  einem  geruchlosen  Gas,  wie  z.  B.  gewöhn- 
lichem Sauerstoff,  Stickstoff  u.  s.  w.  enthalten  ist.  Nun 
an  dem'Erzeugnifs  der  langsamen  Verbrennung  des  Aether- 
dampfes. läfst  sich  auch  nicht  entfernt  der  Ozongeruch  wahr- 
nehmen, wohl  aber  tritt  bei  diesem  Vorgang  eine  Materie 
auf^  welche  widrig  stechend  riecht,  wie  sie  auch  die  Augen 
zuin  ThEänenergufs:  reizt. 

Schoa  vor  geraumer  Zeit  machte  ich  der  Gesellsschaft 
die  Mittheilung,  dafs  das  Elayl  (ölbildende  Gas)  und  ozo- 
nisirter  Sauerstoff  bei  ihrem  Zusammeulreffen  sofort  sich 
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▼erbioden  und  im  Augenblicke  ihrer  Vereinigung  eine  Sub* 
stanz  entstehe,  welche  gerade  so  riecht  und  die  Augen 
beifst,  wie  diejenige,  welche  bei  der  langsamen  Yerbren- 
nung  des  Aetherdampfes  gebildet  wird.  Diese  und  noch 
andere  Thatsachen,  deren  weiter  unten  Erwähnung  gesche- 
hen soll,  wie  auch  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Aethers  selbst,  liefsen  mich  vermuthen,  dafs  der  im  Augen- 
blicke der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  auftretende 
ozonisirte  Sauerstoff  an  Elayl  gebunden  sey.  Um  mir  hier- 
über möglichste  Gewifsheit  zu  verschaffen,  liefs  ich  ölbil- 
dendes  Gas  in  einen  dreifsig  Liter  grofsen  Ballon  treten, 
dessen  Luftgehalt  vorher  mittelst  Phosphors  so  stark  ozo- 
nisirt  worden  war,  dafs  ein  in  das  Gefäfs  gehaltener  Streifen 
feuchten  Jodkaliumstärkepapieres  augenblicklich  schwarzblau 
sich  färbte.  Selbstverständlich  wurde  vor  Einführung  des 
Elayles  4er  Phosphor  nebst  der  sauren  Flüssigkeit  aus  dem 
Gefäfs  entfernt  -  und  dasselbe  zum  Behuf e  der  Beseitigung 
jeder  Spur  von  phosphorichter  Säure  mit  destillirtem  Waser 
sorgfältigst  ausgespült. 

Das  aus  der  Vereinigung  des  ozonisirten  Sauerstoffes 
mit  Elayl  entspringende  Erzeugnifs,  welches  im  Augenblicke 
seiner  Bildung  als  ein  bläulich -weifser  Qualm  im  Ballon 
erscheint,  stechend  riecht,  die  Augen  zu  Thränen  zwingt, 
Jodkaliumkleister  rasch  bläut,  auch  die  mit  frischer  Gua- 
jaktinctur  getränkten  und  halbtrockenen  Papierstreifen  noch 
merklich  blau  färbt,  liefs  ich  durch  etwa  fünfzig  in  den 
Ballon  gegossene  Gramme  Wasser  aufnehmen,  was  leicht 
und  ziemlich  rasch  erfolgt. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit,  im  frichesten  Zustande 
angewendet,  röthet  schon  deutlich  das  Lakmuspapier  und 
besitzt  überdiefs  das  Vermögen,  für  sich  allein  den  Jod- 
kaliumkleister augenblicklich  auf  das  Tiefste  zu  bläuen,  wie 
auch  der  Guajaktinctur  diese  Färbung  in  mäfsigem  Grade 
zu  ertheilen.  Diese  Eigenschaft  geht  jedoch  von  selbst  ziem- 
lich bald  verloren,  wie  daraus  erhellt,  dafs  nach  Verflufs 
nur  weniger  Stunden  die  Flüssigkeit  besagte  Reactionen 
nicht  mehr  hervorbringt,  während  dagegen   einstweilen  ihr 
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Gehalt  an  Säure  sich  merklich  vermehrt  hat  Die  rasche 
Veränderung  unserer  Flüssigkeit  hat  früheren  Mittheihingen 
gemäfs  ihren  Grund  darin,  dais  sich  das  in  Wasser  gelöste 
Ozonelayl  ziemlich  schaell  in  Ameisensäure  verwandelt. 

Weiter  oben  sind  die  für  das  Wasserstoffsuperoxyd 
kennzeichnenden  Reactionen  angeführt  worden,  welche  das 
ganz  frisch  vom  Wasser  aufgenommene  Erzeugnifs  der  lang- 
samen Verbrennung  des  Aethers  verursacht,  und  jetzt  will 
ich  auch  diejenigen  Wirkungen  des  gleichen  Erzeugnisses  an- 
geben, welche  es  gerade  so  hervorbringt,  wie  diefs  das 
frisch  in  Wasser  gelöste  Ozonelayl  thut.  Besagtes  Erzeug- 
nifs hat  nämlich  unmittelbar  nach  seiner  Bildung  die  Eigen- 
schaft, das  Lakmuspapier  merklich  stark  zu  röthen  und  für 
sich  allein  den  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  zu  bläuen, 
verliert  dieselbe  jedoch  ebenfalls  schon  im  Laufe  weniger 
Stunden  luiter  merklicher  Vermehrung  seines  Säuregehaltes, 
welchem  letzteren  alle  Eigenschaften  der  Ameisensäure  zu- 
kommen. Allerdings  vermag  selbst  das  frischeste  Erzeugnifs 
der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  für  sich  allein  die 
Guajaktinctur  nicht  zu  bläuen,  aber  auch  die  frische  wässe- 
rige Lösung  des  ozonisirten  Elayles,  welche  erwäbntermafsen 
eine  solche  Reaction  verursacht,  bringt  dieselbe  nicht  her- 
vor, falls  ihr  vorher  einiges  HO,  zugefügt  worden,  so  dafs 
also  die  Wirkungslosigkeit  des  frischen  Erzeugnisses  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aethers  auf  die  Guajaktinctur 
nicht  beweist,  dafs  in  demselben  kein  ozonisirtes  Elayl  vor. 
banden  sey. 

Aus  diesen  Thatsachcn  erhellt,  dafs  das  frische  Erzeug- 
nifs der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  die  Eigen- 
schaften des  Wasserstoffsuperoxydes  und  Elaylozonides  in 
sich  vereinigt,  d.  h.  die  charakteristischen  Reactionen  des 
Einen  und  des  Andern  hervorbringt  oder  wie  ein  Gemisch 
beider  sich  verhält;  es  wird  daher  wohl  gestattet  seyn, 
hieraus  den  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  diese  Verbindungen 
auch  wirklich  in  der  besagten  Flüssigkeit  vorhanden  seyen» 
dafs  folglich  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers 
die  beiden    thätigen   Sauerstoffarten    gleichzeitig   auftreten 
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und  somit  auch  uoter  diesen  Umständen  der  neutrale  Sauer- 
stoff chemisch  polarisirt  werde. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Aethers  ist  be- 
kanntlich so,  dafs  man  ihn  eben  so  gut  für  ein  Elajlhjdrat 
als  für  Aethjloxyd  ansehen  kann,  und  wird,  wie  ich  diefs  an- 
nehme, bei  der  langsamen  Verbrennung  desselben  wirklich 
Wasserstoffsuperoxyd  und  ein  Elaylozonid  gebildet,  so 
denke  ich  mir,  dafs  diefs  in  folgender  Weise  geschehen 
könnte.  Unter  dem  gedoppelten  Einflüsse  des  erwärmten 
Platins  und  Aefherdampfes  wird  der  anwesende  neutrale 
Sauerstoff  in  merklicher  Menge  chemisch  polarisirt,  das  in 
Folge  bievon  auftretende  @  verbindet  sich  sofort  mit  dem 
HO  des  Aethers  zu  Wasserstoffsuperoxyd,  während  das 
gleichzeitig  zum  Vorschein  kommende  O  (wenigstens  zum 
Tbeil)  mit  dem  Elayl  desselben  Aethers  zusammentritt,  um 
Elaylozonid  zu  bilden,  welche  beiden  Verbindungen  vom 
vorhandenen  Wasser  leicht  aufgenommen  werden.  Da  nüch 
obigen  Angaben  das  Elaylozonid  ziemlich  rasch  in  Amei- 
sensäure sich  verwandelt,  so  ist  wohl  diese  in  dem  Erzeug- 
nis der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  auftretende 
Säure  erst  aus  jener  Verbindung  entstanden  und  nicht  als 
ein  unmittelbares  Verbren uungsproduct  anzusehen. 

Mit  Voranstehendem  soll  jedoch  durchaus  nicht  die  Be 
hauptung  ausgesprochen  seyn,  dafs  bei  besagter  Verbren- 
nung keine  anderen  als  die  bezeichneten  Vorgänge  stattfin- 
den und  dabei  einzig  nur  Wasserstoffsuperoxyd  und  ozoni- 
sirtes  Elayl  als  ursprüngliche  Verbrennungserzeugnisse  auf- 
treten. Die  Chemiker  haben  sich  schon  vielfach  mit  den 
Materien  beschäftigt,  welche  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  zum  Vorschein  kommen  und  als  solche  aufser 
Ameisensäure  auch  Aldehyd  nebst  Essigsäure  angegeben; 
mehr  aber  als  nur  wahrscheinlich  für  mich  ist,  dafs  dabei, 
sey  es  in  ursprünglicher  oder  abgeleiteter  Weise,  noch  an- 
dere Substanzen  gebildet  werden,  welche  bis  jetzt  den 
Chemikern  entgangen  sind  und  über  deren  Zusammensetzung 
wir  daher  dermalen  noch  nichts  wissen.  Es  dürfte  in  der 
That  kaum  ein  anderes  chemisches  Phänomen  geben,  wel- 
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chefe  66  verwickelt  wäre,  wie  dasjenige  der  bfesag'ten  Ver- 
brenDung,  weshalb  es  auch  Bichertich  uofch  laügfe  ausstehen 
wird,  bis  die  Cherüiiker  diesen  Kuäuöl  gleichzeitig  stattfin- 
defider  und  durch  einander  laufender  Votgänge  efatwirrt 
haben  werden. 

Die    Hauptschwierigkeit,    über    die    utsprühglichen  Er- 
zeugnisse dieisöT  Verbrennung  iiiß  Klare  zu  kommen,  liegt 
iü  dem  Umstände,  dafs  neben  einander  dtld  gleichieiiig  Ma- 
terien entstehen,  welchie  unmittelbar  riüch  ihrer  Erzeugung 
chemisch  verändernd   auf  einander  einwifk^i,  sb  dafs   das 
Untersuchungsmaterial  Einem  unter  der  Hand  ^ch  verwan- 
delt,  d.   h.  in  demselben  Verbindungen  entstehen,  die  ur- 
sprtinglich  nicht  vorhanden  waren,  und  andere  verschwinden, 
-welche  im  Augenblicke  der  Verbrennung  gebildet  Würden. 
Wie   lückenhaft  nun   aber  audi   dermalen  ntjfch  unsere 
Einsieht  in  diese  verwickelten  Vorgänge  se^  mag,  ^  viel, 
denke  ich,  wissen  wir  davon  doch  jetzt  schon  mit  genügender 
Sicherheit,  dafs  bei  der  langsamen  Verbr^nung'  d^s  Aethers 
Wasserstoffsuperoxyd  sich  bilde  oder  ®  auftrete  iKid  gleich- 
zeitig eine  andere  Materie  zum  Vorschein  komme,   welche 
kaum  daran  zweifeln  läfst,  dafs  sie  O  enthalte.     Ddfrf  diefs 
aber  als  Thatsache  angesehen  werden,  so  wUre  damit  auch 
die  Richtigkeit  meiner  Annahme  bewiesen,  dafs  wie  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Phosphor^,  so  auch  bei  derje- 
nigen des  Aethers  det   neutrale  Sauerstoff  chettiisdi  polari- 
sirt  werde. 

Wenn  ich  auch' die  thatsächlichen  Gründe,  welfche  oben 
angegeben  worden  sind,  um  das  Stattfiffdem  einer  solchen 
Polarisation  darzuthun,  als  triftig  genug  betrachte,  so  mufs 
ich  doch  noch  einiger  weitem  Thatsachto  erwähnen,  die 
zu  Gunsten  dieser  Annahme  sprechen  und  welche  schon  an 
und  für  »ich  interessant  sind. 

l)  Schüttelt  man  reinsten  in  Wasser  gelösten  Aether 
mit  ozonisirtero  Sauerstoff  zusammen,  so  verschwindet 
dieser  ziemlich  rasch,  und  hat  man  in  dieser  Weise 
eine  gehörige  Menge  von  O  durch  die  Aetherlösuug 
aufnehmen  lassen,    so  reagirt  die  Flüsägkeit   sauer, 
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ohne  dafs  in  ihr  auch   nur  eine  Spur  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd entdeckt  werden  könnte. 

2)  Schüttelt  man  mit  Wasserstoffsuperoxyd  reinsten  Aether 
lebhaft  zusammen,  so  zeigt  derselbe,  nachdem  er  sich 
von  HO^  wieder  abgeschieden,  die  Eigenschaft,  beim 
Schütteln  mit  einiger  Chromsäurelösung  auf  das  Tiefste 
sich  zu  bläuen,  welche  Thatsache  beweist,  dafs  der 
Aether  unter  diesen  umständen  merkliche  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  aufnimmt.  Ich  finde  nun, 
dafs  ein  solcher  HO, ^- haltiger  Aether  selbst  im  Laufe 
von  Monaten  keine  merkliche  Veränderung  erleidet, 
d.  h.  immer  gleich  stark  durch  Chromsäurelösung  sich 
bläuen  läfst  und  nicht  die  geringste  saure  Keaction 
zeigt,  woraus  erhellt,  dafs  das  &  des  Wasserstoffsu- 
peroxydes  gegen  den  Aether  gleichgültig  sich  verhält 
und  daher  in  dieser  Beziehung  sehr  stark  von  O  ab< 
weicht. 

3)  Reinster  Aether,  entweder  mit  reinem  gewöhnlichen 
oder  atmosphärischen  Sauerstoff  in  einer  Glasflasche 
unter  Lichteinflufs  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen, 
reagirt  sauer,  was  längst  bekannt  ist;  derselbe  erlangt 
aber  auch,  und  diese  Thatsache  ist  neu,  die  Eigen- 
schaft, beim  Schütteln  mit  Chromsäurelösuug  sich  zu 
bläuen,  und  zwar  um  so  tiefer,  je  stärker  seine  saure 
Keaction.  Ich  besitze  einen  Aether,  welcher  jetzt 
etwa  ein  Jahr  lang  unter  den  erwähnten  Umständen 
sich  befindet,  und  derselbe  röthet  nun  nicht  nur  das 
Lakmuspapier  ziemlich  stark,  sondern  bläut  sich  auch 
beim  Schütteln  mit  Chromsäurelösung  auf  das  Aller- 
tiefste  lasurblau,  wie  er  überhaupt  alle  die  oben  er- 
wähnten, das  Wasserstoffsuperoxyd  kennzeichnenden, 
Wirkungen  hervorbringt,  z.  B.  für  sich  allein  die 
Guajaktinctur  nicht  bläut,  diefs  aber  bei  Zusatz  von 
Blutkörperchen-  oder  verdünnter  Eisenvitriollösung 
thut  u.  s.  w. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dafs  unter  Lichtein- 
flufs der  neutrale  Sauerstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
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peratur  mit  Aether  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  und  gleich- 
zeitig auch  Ameisensäure  erzeugt,  und  zwar  so,  dafs  mit 
der  Menge  von  HO ^  auch  diejenige. der  Säure  sich  mehrt. 
Insofern  wir  nun  obigen  Angaben  und  Erörterungen  gemäfs 
die  Bildung  dieser  Säure  auf  Rechnung  des  ozonisirten 
Sauerstoffes  zu  schreiben  berechtigt  sind,  wie  diejenige  der 
pbospborichten  Säure,  welche  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Phosphors  entsteht,  dürfen  wir  annehmen,  dafs 
auch  bei  der  erwähnten  Einwirkung  des  neutralen  Sauer- 
stoffes auf  Aether  dieses  Element  eine  chemische  Polarisa- 
tion erleide  in  eben  der  Weise,  nach  welcher  der  gleiche 
Vorgang  bei  der  durch  erwärmtes  Platin  verhältnifsmäfsig 
schnell  bewerkstelligten  langsamen  Verbrennung  des  Aethers 
stattfindet 

Ein  gleich  beschaffener  Aether  läfst  sich  daher  in  weni- 
gen Sekunden  und  zwar  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man 
bringe  etwa  zehn  Gramme  Aethers,  der,  mit  Chromsäure- 
lösung geschüttelt,  sich  nicht  im  Mindesten  bläut,  in  eine 
lufthaltige  Flasche  Ton  mäfsiger  G^röfse,  führe  in  dieselbe 
eine  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzte  Platinspirale  ein  und 
schüttle  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  dem  Luftgehalte  des  Ge- 
fftfses  zusammen,  und  dieser  Aether  wird  sich  beim  Schüt> 
teln  mit  Chromsäurelösung  schon  tief  bläuen,  wie  er  auch 
daB  Lakmuspapier  merklich  stark  röthet  u.  s.  w. 

III.   Ueber  die  bei  der  Wasserelektrolyse  stattfindende  chemische  Po- 
larisation des  neutralen  Sauerstoffs. 

Es  sind  jetzt  gerade  zwanzig  Jahre,  seit  von  mir  die 
Tbatsache  ermittelt  wurde,  dafs  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  neben  gewöhnlichem  Sauerstoff  auch  ozouisirter 
an  der  positiven  Elektrode  entbunden  werde,  welche  Ent- 
deckung mich  bestimmte,  seither  beinahe  alle  meine  freie 
Zeit  dem  Studium  des  Sauerstoffes  zu  widmen. 

Die  neuern  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  Über  die 
zwei  entgegengesetzt -thätigen  Zustände  dieses  Körpers,  na- 
mentlich aber  die  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  be- 
sprochene Thatsache,  dafs  bei  der  laugsamen  Verbrennung 
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des  Phosphors  und  Aethers  der  neutrale  Sauerstoff  ^heirtisch 
poiarisirt  werde,  d.  h.  @  und  G  gleichzeitig  auftreten,  haben 
aufs  Neue  meine  Aufmerksamkeit  den  Voi'gättgen  zugewen- 
det, welche  bei  der  Wasserelektrolyse  an  der  positiven 
Elektrode  stattfinden,  und  es  isl  mir  gelungen,  bei  diesen 
Untersuchungen  einige  Thatsachen  aufzufinden,  von  denen 
ich  glaube,  dafs  sie  neu  und  der  Mittheilung  werth  sejen. 

Schon  während  meinen  ersten  Arbeiten  über  diesen 
Gegenstand  hatte  ich  Gelegenheit  zu  bemerken,  dafs  bei 
Anwendung  selbst  starker  Ströme  der  durch  sie  elektroly- 
tisch entbundene  Sauerstoff  jeweilen  völlig  ozonfrei  war, 
d.  h.  den  Jodkaliumkleister  auch  nicht  im  Mindesten  bläuete, 
und  mit  de  la  Rive  fand  ich,  dafs  bei  einem  kräftigen 
Strome  eine  niedrige  Temperatur  des  zu  elektrolysirenden 
Wassers  und  die  Anwendung  kleiner  positiver  Platinelek- 
troden die  Ozonerzeugung  wesentlich  begünstigen,  eine 
Beobachtung,  die  später  auch  Hr.  Meidiuger  gemacht  hat. 
Dieser  Gelehrte  veröffentliche  1853  in  den  Liebig'sdien 
Annalen  eine  Abhandlung,  in  welcher  er  die  interesstiute 
Thatsache  mittheilte,  dafs  das  die  positive  Elektrode  umge- 
bende Wasser,  durch  welches  einige  Zeil  der  Strom  einer 
Säule  gegangen,  nachweisbare  Mengen  von  Wasserstoffsu- 
peroxyd enthalte,  diefs  aber  nur  dann  der  Fall  sey,  wenn 
gleichzeitig  auch  eine  Entbindung  von  ozouisirtem  Sauer- 
stoff statt6nde,  und  ich  will  hier  gleich  beifügen,  dafs  die 
Ergebnisse  meiner  zahlreichen  über  diesen  Gegenstand  in 
neuester  Zeit  augestellten  Untersuchungen  nicht  im  Minde- 
sten zweifeln  lassen,  dafs  bei  der  Wasserelektrolyse  neben 
O  auch  €^  an  der  positiven  Elektrode  auftrete,  wie  diefs 
aus  nachstehenden  Angaben  hervorgehen  wird. 

Waren  die  Umstände  so  beschaffen,  dafs  während  der 
Wasserelektrolyse  nur  gewöhnlicher  und  durchaus  kein  ozo- 
nisirter  Sauerstoff  sich  entband,  so  konnte  ich  in  dem  die 
positive  Elektrode  umgebenden  Wasser  auch  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  mittelst  der  oben 
erwähnten  so  äufserst  empfindlichen  Keagentien  entdecken, 
gelbst  dann  nicht,  nachdem  sechs  Stunden  bug  der  kräftige 
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Strom  eiuer  aus  acht  Grove'schen  Elementen  bestefaeiiden 
Säule  durch  die  gesäuerte  elektrolytische  Flüssigkeit  gegan- 
gen war,  während  bei  veränderten  Umständen,  unter  wel- 
chen eine  starke  Ozouent Wickelung  stattfand,  in  dem  be- 
sagten Wasser  schon  nach  einigen  Minuten  die  Anwesenheit 
von  HO,   auf  das  Augenfälligste  sich  nachweiset)  liefs.    ^ 

Bekanntlich  wird  nach  meinen  neueren  Beobachtungen 
die  durch  NO5  etwas  angesäuerte  Kalipenuanganatlösung 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt  in  Folge  der  gegen- 
seitigen Katalyse  dieser  Sauerstoffverbindungen,  weshalb 
ich  auch  die  genannte  Salzlösung  als  Reageirs  auf  das  bei 
der  Wasserelektrolyse  entstehende  Wasserstoffsuperoxyd 
benutze  und  dabei  in  folgender  Weise  verfahre. 

Es  wird  eine  kurze,  unten  und  oben  offene,  an  einem 
Ende  mit  Blase  verbundene  Glasröhre  mit  NO^ -haltigem 
Wasser  gefüllt,  diese  Flüssigkeit  mittelst  Kalipermanganat- 
lösung  deutlich  roth  gefärbt,  die  Röhre  in  ein  mit  gesäuer- 
tem Wasser  gefülltes  und  von  Eis  und  Kochsalz  umgebenes 
kleines  Becherg^las  gestellt,  in  letzteres  die  negative,  in  die 
Glasröhre  die  aus  einem  Platindraht  bestehende  positive 
Elektrode  eingeführt.  Um  zu  sehen,  ob  sich  an  Dieser  Ozon 
entbinde,  halte  ich  über  das  sich  entbindende  Sauerstoffgas 
einen  Streifen  feuchten  Jodkaliumstärkepapieres,  welches 
mehr  oder  weniger  stark  und  rasch  sich  bläuen  wird,  je 
nach  der  Menge  des  sich  entbkidenden  ozonisirten  Sauer- 
stoffes. Bleibt  das  Papier  bei  längerem  Verweilen  über  der 
positiven  Elektrode  ungefärbt,  so  gilt  diefs  selbstverständlich 
als  Beweis,  dafs  bei  der  Wasserelektrolyse  kein  Ozon 
auftrete. 

Findet  eine  merklich  starke  Ozonent Wickelung  statt,  so 
wird  das  durch  Kalipermanganat  geröthete  NOg-haltige 
\'\'asser  schon  nach  wenigen  Mrnuteu  farblos  erscheinen, 
falls  nämlich  die  Menge  der  augewendeten  Flüssigkeit  nicht 
grofs  und  diese  nur  mäfsig  stark  gefärbt  ist.  Bei  spärlicherer 
Ozonentbindung  entfärbt  sich  auch  die  Flüssigkeit  langsa- 
mer, und  kommt  gar  kein  Ozon  zum  Vorschein,  so  behält 
sie  ihre  ursprünglich  rothe  Färbung  bei. 
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Aus  >der  unter  den  erwähnten  Umständen  eintretenden 
Entfärbung  der  die  positive  Elektrode  umgebenden  Flüssig- 
keit erbellt  somit,  dafs  die  dort  vorhandene  Uebermangan- 
säure  zu  Manganoxydul  reducirt  wird,  welche  Desoxydation 
nur  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  eigentlich  durch  & 
bewerkstelligt  werden  kanh,  indem  sich  dasselbe  mit  d^m 
O  der  Metallsäure  zu  unthatigem  und  deshalb  frei  werden- 
dem Sauerstoff  ausgleicht. 

NO5 -haltige  gelöste  Chromsäure  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd setzen  sich  nach  meinen  Erfahrungen  in  Chromoxyd- 
nitrat, Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  um;  bildet  sich 
nun  an  der  positiven  Elektrode  HO^  oder  tritt  überhaupt 
an  derselben  @  auf,  so  mufs  auch  die  dem  salpetersäure- 
haltigen Wasser  beigemischte  Chromsäure  zu  Chromoxyd 
reducirt  werden,  und  meine  Versuche  haben  gezeigt,  dafs 
diefs  in  Wirklichkeit  geschieht. 

Färbt  man  NO5 -haltiges  Wasser,  anstatt  durch  Kali- 
permanganat  roth,  mittelst  Chromsäure  schwach  gelb,  und 
verfährt  wie  oben  angegeben  worden,  so  verschwindet  diese 
Färbung  nach  und  nach,  rascher  oder  langsamer,  je  nach- 
dem bei  der  Wasserelektrolyse  mehr  oder  weniger  Ozon 
sich  entwickelt,  und  wird  die  Chromsäure  zu  Oxyd  redu- 
cirt, welches  mit  der  vorhandenen  Salpetersäure  ein  Nitrat 
bildet. 

Kommt  bei  der  Elektrolyse  kein  Ozon  zum  Vorschein, 
so  wird  auch  die  Cfaromsäure  nicht  desoxydirt,  was  man 
daran  sieht,  dafs  die  Flüssigkeit  ihre  gelbe  Färbung  bei- 
behält, wie  lange  auch  der  Strom  durch  dieselbe  gehen 
mag.  Es  verdient  jedoch  bemerkt  zu  werden,  dafs  unter 
sonst  gleichen  Umständen  CrOy  weniger  leicht  reducirbar 
ist  als  Mn^O,. 

Aus  einem  Gemisch  von  Kaliumeisencyanid-  und  Eisen- 
oxydsalzlösung  fällt  nach  meinen  Erfahrungen  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd Berlinerblau,  weil  unter  diesen  Umständen 
das  Eisenoxydsalz  durch  das  ©  von  HO.^  zu  Oxydöxydul- 
salz  reducirt  wird.  Aus  demselben  Grunde,  weshalb  die 
Uebermangansäure  oder  Chromsäure  ihre  Färbung  an  der 
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positiven  Elektrode  verliert,  mfifste  sich  an  Dieser  die  Lö- 
sung des  erwähnten  Salzgeinisches  bläuen,  und  die  Erfah< 
rung  lehrt,  dafs  diefs  geschieht.  Wendet  man  ein  Gemisch 
an,  aus  den  stark  verdünnten  Lösungen  der  genannten 
Salze  erhalten,  d.  h.  ein  solches,  welches  nur  mmsig*  stark 
gebräunt  ist,  so  braucht  dasselbe  nicht  lange  die  positive 
Elektrode  zu  umgeben,  damit  es  erst  grün,  dann  blau  werde, 
und  kaum  brauche  ich  ausdrücklich  zu  erwähnen,  dafs  diese 
Reaction  um  so  schneller  eintritt,  )e  reichlicher  sich  an  der 
positiven  Elektrode  Ozon  entbindet,  und  dafs  sie  gar  nicht 
stattfindet,  falls  kein  0  zum  Vorschein  kommt.  Für  die- 
jenigen, welche  diese  Versuche  wiederholen  wollen,  be- 
merke ich,  dafs  ich  die  eben  beschriebenen  Reductions- 
Wirkungen  nur  dann  in  augenfälliger  Weise  erhielt,  wenn 
das  Gefäfs,  in  welchem  die  Wasserelektrolyse  stattfand,  mit 
einer  Kältemischung  umgeben  war. 

Da  im  günstigsten  Falle  das  bei  der  Wasserelektrolyse 
entbundene  Ozon  nur  einen  sehr  kleinen  Bruchtheil  des 
gleichzeitig  entwickelten  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  aus- 
macht, und  nach  meinen  eigenen  und  Hrn.  Meidingers 
Beobachtungen  die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoffsu- 
peroxydes von  derjenigen  des  gleichzeitig  auftretenden  Ozo- 
nes abhängig  iist,  so  können  selbstverständlich  bei  der  Was- 
serelektrolyse immer  nur  kleine  Mengen  von  HO  2  entste- 
hen, weshalb  man  sich  nicht  verwundern  darf,  dafs  auch 
nur  kleine  Quantitäten  von  Uebermangansäure  u.  s.  w.  an 
der  positiven  Elektrode  reducirt  werden.  Es  springt  jedoch 
in  die  Augen,  dafs  das  Bedeutsame  dieser  Vorgänge  viel 
weniger  in  ihrem  Maafs,  als  in  ihrer  Ungewöhnlichkeit, 
mehr  im  Quale  als  im  Quantum  liegt;  denn  was  kann  in 
der  That  aufserordentlicher  und  auffallender  seyn,  als  die 
Thatsache,  dafs  an  der  positiven  Elektrode  Reductionser- 
scheinungen  stattfinden  und  an  ihr  die  gleichen  Sauerstoff- 
verbindungen gerade  so  wie  an  der  negativen  dexoxydirt 
werden  können.  An  letzterer  wandelt  sich  NO3-  oder 
SO3- haltige  Uebermangansäure-  oder  Chromsäurelösung  in 
Manganoxydul-  oder  Chromoxydnitrat  u.  s.   w.  um,    und 
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wird  au8  einem  Gemisch  von  Kaliumeiseocyanid-  uiid  Ei- 
senoxydsalzlösung Berlinerblau  niedergeschlagen,  was  sich 
aus  der  reducirenden  Wirkung  des  elektroljtisch  ausge- 
schiedenen Wasserstoffes  leicht  genug  erklären  läfst.  Si- 
cherlid)  %üfsten  uns  die  in  Rede  stehenden  Thatsachen  völ- 
lig unbegreiflich  erscheinen,  würden  uns  die  zwei  entge- 
gengesetzt-thätigen  Zustande  des  Sauerstoffes  noch  unbe- 
kannt sejn,  und  wüfsten  wir  deshalb  auch  nicht,  dafs  die 
Desoxydation  gewisser  Sauerstoffverbindungen  durch  Sauer- 
Stoff  eben  so  gut,  ja  noch  leichter  als  durch  Wasserstoff 
bewerkstelligt  werden  kann. 

Wenn  es  nun  wohl  kaum  einem  Zweifel  mehr  unter- 
liegen kann,  dafs  bei  der  Wasserelektrolyse  an  der  posi- 
tiven Elektrode  Wasserstoffsuperoxyd  =  HO  +  ©  entsteht 
und  es  eine  eben  so  festgestellte  Thatsache  ist,  dafs  bei 
derselben  Elektrolyse  gleichzeitig  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
ozonisirter  Sauerstoff  =  0  auftritt,  so  darf  es  Jetzt,  glaube 
ich,  als  ein  Erfahrungssatz  ausgesprochen  werden,  da£s  wie 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  und  Aethers, 
so  auch  bei  der  Wasserelektrolyse  die  gegensätzlich  thä- 
tigen  Sauerstoffarten  ®  und  0  gleichzeitig-  zum  Vorschein 
kommen.  Und  da  dieselben  nur  aus  dem  Sauerstoffe  des 
Wassers  ihren  Ursprung  nehmen  können,  dieser  Sauerstoff 
aber,  wie  aus  der  indifferenten  Natur  besagter  Flüssigkeit 
zur  Genüge  erhellt,  im  uutbätigen  oder  O- Zustande  sich 
befindet,  so  mufs  der  Volta'sche  Strom  auf  dieses  gebun- 
dene O  den  gleichen  chemisch  polarisisirei)den  Einflufs  aus- 
üben, welchen  der  Phosphor  oder  Aether  gegen  das  freie 
O  äufsert,  und  es  dürfte  gerade  dieser  Vorgang  der  che- 
mischlen  Polarisation  die  nächste  Ursache  der  elektrolyti- 
schen Zersetzung  des  Wassers  seyn,  weil  weder  0  noch 
0,  sondern  nur  O  mit  H  denjenigen  Körper  constituirt, 
welchen  wir  Wasser  nennen,  eine  Vermuthung,  die  ich 
übrigens  schon  vor  einigen  J.ahren  in  Poggendorff's  An- 
nalen  angedeutet  habe. 

Wanim  aber,  läfst  sich  mit  Recht  fragen,  tritt  bei  der 
Wasserelektrolyse  nur  ein^  sa  kleine  Menge  voa  ©   (in 
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HO,)  mMl  6^  (£^s  Ozon)  auf;  warum  koqauit  bisweilen  un^ 
ter  sQust  anscbeineud  gleicheu  UmstäUideo  Keins  vou  Bei- 
de^ zum  Vorscheia  uud  entbindet  sich  nur  O? 

D^  ejrfahrungsgemäfs  schon  das  gebundene  @  mit  gleich 
b^iimständelem  O  zu  O  sjkh  auszugiejcben  vermag,  so  darf 
man  wqIü  annehmeu,  dafs  freies  &  mit  freiem  O  noch 
leichter  zu  O  sich  neutralisire.  Tritt  nun  nach  meiner 
Annahme  im  Augenblicke  der  Elektrolyse  des  Wassers  der 
S^erslolf  dieses  Elektrolyten  als  &  und  O  neben  einan- 
d^K  ^n  d^r  positiven  Elektrode  auf,  so  vermögen  sich  die«- 
selben  depi  g(ö(serQ  TheUe  nach  auch  sofort  v^ieder  zu 
O  auszugleichen  und  entgeht  nur  ein  kleiner  Theil  von  O 
4^r  Neutralisation,  als  Ozon  mit  dem  neutralisirten  Sauer- 
stoff gasförmig  sich  ausscheidend,  während  der  aequivalente 
freie  Rest  von  @  eine  Verbindung  mit  HO  eingeht  und  da- 
MÜt  das  Wasserstoffsuperooiyd  bildet,  welches  in  der  die 
positive  Elektrode  umgebenden  Flüssigkeit  angetroffen  wird. 
J0  nach  der  Beschaffenheit  der  positiven  Elektrode  können 
die  Umstände  auch  so  sejn,  d^fs  alles  bei  der  Wasser- 
etektirqljse  auftretende  ®  und  O  sofort  wieder  zi\  Q  sich 
s^i^gleicht,  iu,  welchem  Falle  dann  weder  Ozon  noch  Was- 
serstoff$^pero:^jd  zum  Vorschein  kominen  kann,  was  ge- 
schieht, wenn  der  elektrolysirende  Strom  schwach  ist  und 
die  positive  Elektrode  eine  verhältnifsmäfsig  grofse  Ober- 
fläche darbietet. 

Pieser  Ai^Q^biiic  gemäfs  wäre  somit  der  gewöhnliche, 
b^i  der  Volta'schen  Zersetzung  des  Wassers  entbundene 
S;au^rstoff  ein  sekundärer  Ausscheidüug,  d.  h.  nicht  mehr 
sa  beschaffen,  wie  er  es  im  Augenblicke  seiner  Abtrennung 
vapi  VV'asserstoff  war,  und  hätte  man  den  gleichzeitig  auf- 
tife^enden  ozonisirten  Sauerstoff  und  das  &  des  gebildeten 
AJV^lLSserstoffs^peroxydes  gleichsam  als  die  noch  übierleben- 
den  Zeugep  der-  bei  deiir  Elektrolyse  stattgefundenen  che- 
mischen Polarisation  des  im  Wasser  enthaltenen  ut^tralen 
Sauerstoffes  anzusehen. 

Schliefelich  will  ich  noch  einige  Worte  s^ea  über  die 
von  Hrn.  Baumert  ge«aachte  und  hieher  gehörige  interes- 
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sante  Beobachtung,  welcher  geinäfs  die  Anwesenheit  von 
Chromsäure  in  dem  elektroljtischen  Wasser  eine  reichli- 
chere Entbindung  von  Ozon  verursacht,  und  ich  selbst  kann 
beifügen,  dafs  Kaiipermanganat  oder  Uebermangansäure  eine 
gleiche  und,  wie  mir  scheint,  noch  stärkere  Wirkung  her- 
vorbringt. Der  Grund  dieser  sonderbaren  Thatsache  läfst 
sich  jetzt,  wie  ich  glaube,  anschwer  einsehen,  nachdem  wir 
wissen,  dafs  bei  der  Wasserelektrolyse  an  der  positiven 
Elektrode  O  und  @  gleichzeitig  auftreten  und  wir  Grund 
haben  anzunehmen,  dafs  bei  ihrer  Ausgleichung  O  entstehe, 
ob  dieselben  im  gebundenen  oder  freien  Zustande  sich  be- 
finden. 

Was  die  Chromsäure  betrifft,  so  haben  meine  Versuche 
gezeigt,  dafs  sie  schon  für  sich  allein  das  Wasserstoffsu- 
peroxyd in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  umzu- 
setzen vermag  und  bei  Anwesenheit  von  NO  5  u.  s.  w.  selbst 
zu  Oxyd  dadurch  reducirt  wird,  dafs  das  0  dieser  Säure 
mit  dem  ®  von  HO,  zu  frei  werdendem  O  sich  ausgleicht. 
Findet  sich  nun  Chromsäure  dem  zu  elektrolysirenden  Was- 
ser beigemischt,  so  wird  sie  auch  auf  die  eine  oder  die 
andere  Weise  das  an  der  positiven  Elektrode  auftretende 
Wasserstoffsuperoxyd  zerstören,  d.  h.  das  0  dieser  Ver- 
bindung in  O  überführen  müssen;  man  sieht  aber  leicht 
ein,  dafs  in  eben  dem  Maafse,  in  welchem  das  bei  der 
Wasserelektrolyse  zum  Vorschein  kommende  ®  verhindert 
wird,  mit  dem  gleichzeitig  an  der  positiven  Elektrode  er- 
scheinenden 0  sich  auszugleichen,  auch  die  Menge  des  frei 
auftretenden  ozonisirten  Sauerstoffes  sich  vermehren  mufs, 
so  dafs,  wenn  es  möglich  wäre,  das  elektrolytisch  aus  dem 
Wasser  geschiedene  ®  gänzlich  entweder  mit  dem  0  eines 
dieser  Flüssigkeit  beigefügten  Ozonides  sofort  zu  neutrali- 
siren  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  in  O  überzufüh- 
ren, aller  ursprünglich  bei  der  Wasserelektrolyse  entstan- 
dene ozonisirte  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  ent- 
bunden würde.  Eine  solche  vollständige  Neutralisation  des 
besagten  ®  hat  aber  bis  }etzt  noch  nicht  bewerkstelligt 
werden   kötinen   und   wir  dürften  dieselbe   auch  schwerlich 
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je  zu  Stande  bringen;  urohl  aber  läfst  sich  mittelst  Chrom- 
sSure  einiges  @  der  Neutralisation  mit  dem  gleichzeitig  elek- 
troljtisch  ausgeschiedenen  O  eatziehen  und  eben  dadurch 
mittelbar  die  Menge  des  bei  der  Wasserelektrolyse  entste- 
henden Ozons  vermehren. 

Nach  voranstehender  Auseinandersetzung  ist  es  kaum 
mehr  nöthig  zu  sagen,  >vie  nach  meiner  Ansicht  auch  die 
Uebermangansäure  bei  der  Wasserelektrolyse  begünstigend 
auf  die  Ozonentwickelung  einwirke.  Das  O  dieser  Metall- 
säure gleicht  sich  noch  viel  leichter  und  rascher  als  das 
O  der  Chromsäure  mit  dem  ®  von  HO,  zu  O  aus,  wie 
daraus  ^hellt,  dais  selbst  die  an  Kali  gebundene  Ueber- 
mangansäure ohne  Mithülfe  von  NOj  u.  s.  w.  durch  HO, 
unter  leibhafter  Entbindung  von  O  zu  Manganoxyd  redu- 
cirt  wird.  Man  darf  sich  deshalb  auch  nicht  verwundern, 
dafs  unter  sonst  gleichen  Umständen  aus  dem  ubermangan- 
säurehaltigen  Wasser  bei  seiner  Elektrolyse  Ozon  noch 
reichlicher  als  aus  solchem  Wasser  sich  entbindet,  welchem 
Chromsäure  beigemischt  ist. 


X.     Ueber  elektrische  FFellenbea^egung; 
von  VF.  Feddersen. 

(Mitgeiheilt   vom  Hrn.  Verfass.   aus  d.  Berichten   d.    matli.-phys.  Classe  d. 
K.  Sachs.  Gesellschaft  d.  Wiss.  1859.) 


JLyie  ersten  Hauptresultate  einer  Experimentaluntersuchung, 
wie  ich  dieselben  der  königl.  Gesellschaft  der  Wissenschaf- 
ten vorzulegen  die  Ehre  habe,  beziehen  sich  auf  die  Art 
der  Elektricitätsbewegung  in  nicht  auf  sich  selbst  zurück* 
kehrenden  Leitern  von  geringerem  Widerstände.  Wenn 
Theorie  und  Erfahrung  im  Gange  der  Wissenschaft  immer 
abwechselnd  einander  vorauszueilen  pflegen ,  so  miifs  man 
sagen  9    daCs  auf  dem  hier  berührten  Gebiete  die  Theorie 

PoggendorlTs  Annal  Bd.  GVIII.  32 
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augenblicklich  einen  wesentlichen  Vorsprang  gewonnen 
hatte.  Helmholtz  hat  nämlich  schon  in  seiner  »Erhaltung 
der  Kraft«  auf  den  richtigen  Gesichtspunkt  hingedeutet, 
Thomson  hat  dann  ans  demselben  Princip,  wie  Helm- 
holtz, eine  vollständige  Entwicklung  der  elektrischen  Be*> 
weguugsgesetze  im  Allgemeinen  versucht,  während  Kirch - 
hoff  noch  eingehender  und  unter  bestimmteren  Voraus- 
setzungen diese  Gesetze  verfolgt  hat.  Aus  den  letzten  bei- 
den Untersuchungen  geht  nun  hervor,  dafs  unter  gewissen 
Bedingungen  die  elektrische  Bewegung  in  Form  von  Wellen 
stattfindet,  deren  Verlauf  Kirchhoff  sich  ähnlich  vorstellt, 
wie  bei  den  Schallwellen  in  einem  longitudinal  schwingen- 
den Stabe.  Wie  diese  an  den  Enden  des  Stabes,  werden 
)ene  an  den  Enden  des  Leiters  reflectirt  und  durchlaufen 
die  begränzte  Bahn  hin  und  her,  bis  durch  die  dabei  statt- 
findenden Molekularwirkungen  in  dem  ponderablen  Träger 
sämmtiiche  Spannkraft,  welche  die  geschiedenen  Elektricitä- 
ten  besafsen,  in  Arbeit  umgewandelt  ist. 

Diese  Art  der  elektrischen  Bewegung  widersprach  zwar 
den  Erfahrungen  in  keiner  Weise,  vielmehr  waren  die  nor- 
male und  anomale  Maguetisirung  der  Stahlnadeln,  die  gleich- 
zeitige Ausscheidung  von  vVasserstoff  und  Sauerstoff  an 
beiden  Polen  bei  Entladung  der  Leidener  Flasche,  so  wie 
vielleicht  auch  manche  eigeuthümliche  Aenderungen  in  der 
Wärmeentwicklung,  wie  sie  besonders  Riefs  in  neuerer 
Zeit  beobachtet;  ferner  manche  Lichtphänomene  wohl  geeig- 
net, die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Entladungsart  zu  befür- 
worten, allein  sie  nachzuweisen  war  nicht  gelungen. 

Eine  Untersuchung  über  die  Entladung  der  Leidener  Fla- 
sche unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  hat  mich,  nach- 
dem ich  bereits  früher  die  Gesetze  der  Entladung  bei  sehr 
grofsen  eingeschalteten  Widerständen  bekannt  gemacht  *), 
jetzt  in  den  Stand  gesetzt,  nicht  nur  im  Allgemeinen  den 
bestimmten  Nachweis  jener  Entladungsart  zu  führen,  son- 
dern auch  im  Speciellen  die  Resultate  der  Rechnung  mit 
der  Erfahrung  zu  vergleichen. 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Ph.  u.  Ch.  Bd.  CHI,  S.  69. 
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Ein  rotirender  Hohlspiegel  dient  mir  dazu,  die  Verla- 
derungen,  welche  im  elektrischen  Funken  vor  sich  gehen, 
räumlich  darzustellen  und  als  ein  objectives  Bild  auf  eine 
Ebene  zu  projiciren;  eine  an  den  Ort  des  Bildes  gestellte 
photographische  Platte  macht  es  mir  möglich ,  die  momen- 
tane Erscheinung,  frei  von  jeder  subjectiven  Täuschung,  in 
Ruhe  zu  betrachten,  und  die  Zeitgröfsen  als  Raumgröisen 
zu  messen. 

Dabei  zeigt  sich  nun,  dafs  im  elektrischen  Funken  ab- 
wechselnd  entgegengesetzte  Strömungen  auftreten  ^  und  dafs 
die  Zeit,  welche  verfliefst  zwischen  einem  Strommaximum 
und  dem  nächstfolgenden  gleichgerichteten  unter  gleidiblei- 
benden  Bedingungen  eine  ganz  constante  ist  Didse  Zeit 
aber,  d«  h.  die  Zeit  einer  elektrischen  Oscillation,  ändert 
sich  im  Aligemeinen,  wenn  man  die  Bedingungen  des  Expe* 
rimentes  variirt.  Es  findet  sich,  dafs  diese  Zeit  mit  der 
Quadratwurzel  aus  der  elektrischen  Oberfläche  zunimmt,  je- 
doch ist  sie,  insofern  meine  bishier  nur  an  Kupfer  und  Blei 
zu  diesem  i^wecke  angestellten  Beobachtungen  ein  allgemein 
gültiges  *)  Gesetz  ausdrücken,  unabhängig  von  dem  Quer- 
schnitt und  dem  specißschen  Leitungswiderstand  des  Schlie- 
fsungsdrähtes,  desgleichen  auch  von  der  Dichtigkeit  der  an- 
gehäuften  EMtrfcität;  diefs  schliefst  sich  recht  wohl  den 
Untersuchungen  Kirchhof  f 's  an,  der  bekanntlich  in  seiner 
Abhandlung  zu  dem  Resultate  kommt,  dafs  die  Geschwin- 
digkeit der  elektrischen  Fortpflanzung  constant  ist,  also  un- 
abhängig von  diesen  drei  Gröfsen.  Ist  nämlich  die  Ge- 
schwindigkeit der  Fortpflanzung  constant,  so  mufs  in  einem 
Schliefsungsbogen,  bei  dem  nur  diese  drei  Gröfsen  verän- 
dert werden,  dessen  Länge  sich  also  gleich  bleibt,  die  Zeit, 
wdche  vergeht,  damit  ein  Strommaximum  zweimal  die  Un- 
terbrechungsstelle  durchläuft,  dieselbe  bleiben,  vorausgesetzt, 

1)  Beim  Eisen  könnte  in  Folge  der  Magnetisirungen  eine  Abweichung 
hervortreten;  indels  zeigt  der  Versuch,  dafs  dieselbe  keinenfalls  bedeu- 
tend ist,  übrigens  in  dem  Sinne  erfolgen  müfste,  als  wenn  die  Elektri- 
citat  beim  Eisen  ein  gröfseres  Hindernifs  fände,  wie  bei  den  übrigen 
Metallen. 

32* 
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dafs  auch  der  Abstand  zweier.  Strommaxima,  d.  h.  das,  was 
man  sich  als  Wellenlänge  vorstellen  müfste,  sich  nicht  ändert. 
Hierbei  ist  )edoch  zu  bemerken,  dafs  das  Gesagte  nur  für 
einen  einfachen  Leitungsdraht  gilt*  Wollte  man  den  Quer- 
schnitt dadurch  vergröfsern,  dafs  man  Drähte  an  ihren  Enden 
neben  einander  verbände,  so  müfste  die  Induction  des  Lei- 
ters auf  sich  selber  eine  andere,  nämlich  geringere  werden. 
In  der  That  zeigt  nun  auch  das  Experiment,  dafs,  wenn  man 
den  Leitungsdraht  durch  Substitution  von  mehreren  dünneren 
Drähten  gleichsam  spaltet  ^  die  Schwingungsdauer  beträcht- 
lich abnimmt '). 

Ferner  zeigt  es  sich,  dafs  die  Zeit  zwischen  zwei  auf- 
einanderfolgenden Strommaximis  t>on  der  absoluten  Länge 
des  Leiters  unabhängig  ist,  und  zwar  wächst  sie,  nicht  wie 
man  erwarten  könnte,  in  directem,  einfachem  Verhältnifs  mit 
der  Länge,  sondern  ist  vielmehr  innerhalb  der  bisherigen 
Gränzen  meiner  Beobachtung  annähernd  der  Wurzel  aus 
dieser  Länge  proportional  Ueber  die  Art  der  elektrischen 
Wellen  habe  ich  an. das  Experiment  bis  jetfct  noch  keine 
Frage  richten  können;  wenn  die  Beobachtung  aber  an  ver- 
schiedenen Stellen  eines  hinreichend  langen  Leiters  gemacht 
wird,  so  kann  dieselbe  vielleicht  auch  darüber  directen  Auf- 
schlufs  geben.  Dann  erst  würde  es  mir  erlaubt  seyn,  auch 
auf  experimentellem  Wege  einen  Schlufs  auf  die  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit der  elektrischen  Bewegung  zu  machen. 
Die  Zahlenangaben  für  die  Schwingungsdauer,  aus  welchem 
die  Gesetze  folgen,  sowie  manches  Andere,  mufs  ich  einer 
späteren  ausführlicheren  Veröffentlichung .  vorbehalten. 

In  Uebereinstimmung  mit  allgemeinen  theoretischen  Be- 
trachtungen zeigt  die  Beobachtung  ferner,  dafs  die  Inten- 
sität jedes  Strommaximums,  mit  jeder  folgenden  Oscillation 
abnimmt  und  zwar  um  so  mehr  abnimmt,  je  gröfser  der  gal- 
vanische Widerstand  des  Schlief  sung  sdrahtes*  ist.  Durch 
das  spedfische  Leitungsvermögen  und  den  Querschnitt  des 
Leitungsdrahtes   wird  also   nur  die  Zahl  der  Oscillationen 

1)  Die  Abnaliinc  geschieht  io  der  Weise.,  dafs  die  Osciilationsdauer  sich 
mit  wachsender  Zweigzahl  rasch  einer  Grame  nähert. 
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bestimmt,  nicht  aber  ihre  Dauer.  Wenn  diese  Zahl  nun  bei 
wachsendem  Widerstände  stets  abnimmt,  so  wird  schliefsUch 
nur  noch  ein  einziges  Strommaximum  übrig  bleiben  und  die 
oscillirende  Entladung  hiermit  ihre  Gränze  erreidlien:  Der 
dazu  nöthige  Widerstand,  unter  den  von  mir  dargebotenen 
Verhältnissen  einer  Flüssigkeitssäule  von  etwa  100  bis  150 
Jacobi'schen  Widerstandseinbeiten ,  vermittelt  dann  den 
Uebergang  in  die  continuirliche  Entladung,  wie  ich  sie  schon 
schon  a.  a.  O.  beschrieben  habe. 


XL    Elektrische  Erscheinungen  cpährend  des  Nord- 
lichts (^om  28.  zum  29.  August  1859. 


N. 


lachdem  Hjorter  (1741)  die  ungewöhnliche  Bewegung 
der  magnetischen  Declinationsnadel  bei  einem  Nordlichte 
beobachtet,  und  Canton  (1759)  die  während  eines  Nord-* 
lichts  aus  der  Luft  gesammelte  Elektricität  diesem  Meteore 
zugeschrieben  hatte,  sind  zur  Prüfung  beider  Angaben  viele 
Beobachtung^Dt  angestellt  worden.  Der  magnetische  Ein- 
fluCs  des  Nordlichts  ist  durch  die  übereinstimmenden  Re* 
sultate  aller  Beobachtungen  längst  begründet  worden,  der 
elektrische  Einflufs  ist  es  so  wenig,  dafs  er  bis  heut  mit 
gröfserem  Rechte  geleugnet  ak  angenommen  werden  konnte. 
Bei  dem  in  der  Nacht  vom  28.  zum  29.  August  1859  in 
mittleren  Breiten  gesehenen  Nordlichte  sind  auf  den  Tele- 
graphenlinien Erscheinungen  bemerkt  worden,  welche  Hoff- 
nung geben,  dem  Grunde  des  räthselhaften  Meteors  auf 
die  Spur  zu  kommen.  Es  sind  näullich  während  des  Nord- 
lichts und  nach  demselben  starke  elektrische  Ströme,  über 
grofse  Länderstrecken  verbreitet,  stärker  und  anhaltender, 
als  während  eines  Gewitters,  an  Einem  Orte  sogar  elek- 
trische Funken  in  den  Drahtleitungen  beobachtet  worden. 
Wieviel  von  diesen  Erscheinungen  dem  Nordlichte,  wieviel 
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der  daTon  anabhängigen  atmosphärisdien  Elektrkität  zuzu- 
schreiben ist,  köuoen  erst  spätere  Beobachtungen  ausma- 
chen;  jedenfalls  erscheint  es  nützlich,  die  Aufmerksamkeit 
der  Physiker  auf  diisse  Erscheinungen  zu  lenken. 


ErscheinungeD  auf  franzdsiscben  Telegraphenlinfen. 
(Zwei  Briefe  tob  Hrn.  BergOQ  Compt,  rend,    7*.  49,  p,  36^.) 

Paris  den   1.  September  1859. 

Mit  Interesse,  glaube  ich,  wird  die  Akademie  vernehmen, 
welchen  Einflufs  das  in  der  Nacht  vom  28.  auf  den  29.  Aug. 
d.  J.  beobachtete  Nordlicht  auf  unsere  Telegraphenlinien 
ausgeübt  hat.     Der  Vorgang  war  in  Kurzem  folgender. 

Am  29.  (soll  wohl  heifsen  28.)  gegen  10^30'  Abends 
setzten  sich  im  Controlbureau  zu  Paris  die  Läutwerke  der 
während  der  Nacht  unbeschäftigten  Drähte  fast  sämmtlich 
in  demselben  Augenblick  in  Bewegung.  Die  au  mehren 
Punkten  schon  erschwerte  Telegraphirung  war  auf  den  be- 
schäftigten Punkten  unterbrochen  und  die  Apparate  zeigten 
den  Durchgang  eines  permanenten  Stromes  -au.  ;: 

.Die  Galvanometer  wichen  stark  .ab,  bald  rechts,  bald 
links.  Von  Null  aus  stiegen  die  Nadeln,  )e  nach  den  Li> 
nien,  rasch  l)is  10®  und  20^,  blieben  daselbst  eide.  mehr 
oder  weniger  lange  und  sehr  veränderliche  Zeit.^ehen, 
überschritten  diesen  Punkt  und  erreichten  ziemlich  plötzlich 
30°  und  50*^;  dann  sanken  sie  wieder  herab  und  nachdem 
sie  durch  den  Nullpunkt  gegangen,  verhielten  sie  sich  auf 
der  anderen  Seite  ebenso. 

Die  Wirkung  war  anhaltender  und  kräftiger  auf  den  Li- 
nien des  Gentrums,  von  Bordeaux,  voa  Marseille,  und  des 
Nordens,'  als  auf  denen  des  Ostens  und  des  Westens.  So 
könnt»  man  während  d^r  Nacht  einige  unleserliche  Worte 
von  Strasburg  erhalten  und  namentlich  eine  Anfrage,  wel- 
che Di  Jon  in  Paris  zu  machea  bat,  da  es  selber  auf  der 
directen  Linie  nichts  erhalten  konnte.  Die  Linien  von  Paris 
und  den  Bahnhöfen  wurden  gegen  2  Uhr  Morgens  nur  sehr 
schwach  influencirt. 
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Bei  Beginn  des  Tagesdienstes,  um  1^  Morgens,  konnte 
man  nach  allen  Seiten  bis  zu  30  oder  40  Lieues  leidlich  te^ 
legraphiren.  Fast  eine  Standen  später,  zwischen  9^  und  11\ 
war  es  möglich  weiter  za  gehen;  allein  fast  während  des 
ganzen  Tages  traten  von  Zeit  zu  Zeit  Unterbrechungen  ein^ 
w^rend  welcher  die  Galvanometer  dieselben  Anzeigen  wie 
in  der  Nacht  gaben;  indefs  waren  die  Ruhestände  auf  Null 
lang  und  man  konnte  den  gröfsten  Theil  der  Zeit  arbeiten. 

Die  Stärke  der  Effecte  hing  nicht  blofs  von  der  Orien- 
tirung  der  Linie  ab;  sie  war  auch  sehr  verschieden  nach 
Länge  des  Leiters,  mit  dem  man  zu  thun  hatte. 

Erst  gegen  5^  Abends  verschwand  der  störende  Einflufe 
nach  allen  Richtungen. 

Schon  am  Tage  vorher  waren  die  Telegrsrphirungen  mit 
London,  Brüssel,  Marseille,  Toulouse  und  Bordeaux  inglei. 
eher  Weise  gestört,  aber  seltener  und  schwächer. 

Nachschrift,  2.  Sept.,  8^  Morgens.  Dieselben  Erschei- 
nungen zeigen  sich  spit  4^  Morgens;  sie  sind  zu  dieser  Stunde 
uodi  sehr  intensiv. 

Paris,  den  5.  September  1859. 

In  meinem  Briefe  vom  l**®**  dieses,  den  ich  die  Ehre 
hatte  Ihnen  am  Morgen  des  2^^''  zu  übersenden,  fügte  ich 
hinzu,  dafs  die  Erscheinungen,  welche  das  Nordlicht  vom 
29.  Aug.  begleitet  hatten,  sich  seit  einigen  Stunden  in  be- 
trächtlicher Stärke  wiederholten.  Heute  will  ich  Ihnen  Bber 
diese  zweite  Reihe  von  Effecten  Bericht  erstatten. 

Am  Nachmittage  des  l*****  hatten  wir  beim  Telegraphi- 
ren einige  Schwierigkeiten,  ähnliche  wie  die  am  26.  Aug. 
bei  Tage.  Am  2**"  um  i^  50'  Morgens  wurden  ^  die  Läut- 
werke erschüttert,  erst  die  von  Bordeaux,  Toulouse,  Mar- 
seille, London  und  Brüssel,  und  darauf,  nach  einigen  Minu- 
ten, die  von  Basel,  Strasburg,  Havre  und  Brest. 

Wie  am  29***''  zeigten  die  Galvanometer  Ströme  an, 
die  in  Richtung  und  Stärke  schwankten,  bald  plötzlich,  bald 
langsam,  und  die  in  einem  Moment  verschwanden,  um  in 
gleichem  oder  entgegengesetztem  Sinn^  wieder  zu  erscheinen. 
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Die  Thatsache,  dafs  die  Linien  desto  stärker  ergriffen 
wurden,  desto  länger  sie  sind,  zeigte  sich  auch  diefs  Mal 
und  auf  die  einleuchtendste  Weise.  Durch  die  Omnibus- 
Drähte  meldete  man  einem  benachbarten  Bureau  einen  di- 
recten  Draht  auszuschalten  (couper)  und  sich  desselben  s^u 
bedienen,  und  meistens  wurde  die  durch  den  langen  Leiter 
unmögliche  Communication  mittelst  dieses  selben  verkürzten 
Leiters  ausführbar« 

Die  am  stärkst  ergriffenen  Linien  waren  die  von  Bor- 
deaux, Toulouse  und  Marseille.  G^gen  7^  Morgens  hatte 
man  lebhafte  Funken  an  den  Blitzableitern  der  beiden  er- 
steren.  Die  Strasburger  Linie,  verglichen  mit  Linien  von 
gleicher  Länge,  schien  die  geringsten  Angriffe  zu  erleiden; 
denn  mit  ihr  konnte  man  am  häufigsten  arbeiten. 

Es  gab  zwei  wohl  charakterisirte  Maximum  -  Effecte: 
7^  Morgens  und  12'*  30',  sie  schienen  zu  gleicher  Zeit  auf 
allen  Linien  ohne  Ausnahme  stattzufinden. 

Von  3^  bis  3^30'  nahmen  die  Telegraphirungen,  in  allen 
Richtungen,  wiederum  ihren  gewöhnlichen  Gang.  Allein 
am  Abend,  in  der  Nacht  und  am  anderen  Morgen,  war  die 
Arbeit  ab  und  zu  zeitweise  schwierig. 

Bei  einigen  Vorkehrungen  und  wenn  man  den  Beamten 
die  erforderlichen  Unterweisungen  gegeben  hätte,  würde  man 
wahrscheinlich  genauere  und  vollständigere  Resultate  erhal- 
ten haben;  allein  wir  wurden  unversehens  überfallen.  Es 
ist  das  erste  Mal,  dafs  solche  Effecte  in  so  bedeutendem 
Maafse  nachgewiesen  worden  sind. 


firscbeinuDgen  auf  preufsischen  Telegraphenlinien. 

Hr.  Major  Chauvin,  Director  der  preufsischen  Tele- 
graphen, hat  mit  grofser  Bereitwilligkeit  gestattet,  Folgen- 
des einem  Berichte  zu  entnehmen,  der  in  der  Zeitschrift 
des  Telegraphen -Vereins  erscheinen  wird.  —  Die  stören- 
den elektrischen  Ströme  in  den  Leitungen  zeigten  sich  durch 
ein  rasch  aufeinander  folgendes  Anziehen  und  Loslassen 
der  Anker  an  den  Elektromagneten  und  durch  starke  Ab- 
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leokungeii  nadi  beiden  Seiten  an  den  (verticaien)  Galva- 
nauietern.  Die  Nadeln  schlugen  je  nach  ihrer  Empfind- 
lichkeit 30  bis  70  Grad  nach  einer  Seite  heftig  aus,  gingen 
dann  langsam  auf  Null  und  eben  so  langsam  nach  der  an- 
dern Seite.  Während  dieser  Zeit  blieben  die  Anker  der 
Relais  fest  angezogen,  was  nicht  durch  Höherstellung  der 
Contacte  und  vollständiges  Anspannen  der  Federn  verhin- 
dert werden  konnte.  Auf  den  zu  den  Eisenbahnen  gehö- 
renden Leitungen  wurden  die  Läutwerke  auf  den  Wär- 
terbuden in  Thätigkeit  gesetzt. 

Die  Störungen  traten  auf  den  von  Berlin  nach  Westen 
laufenden  Linien  am  29'*^''  August  zwischen  1  und  2  Uhr 
Morgens  ein,  wo  jede  Verbindung  mit  den  Stationen  auf- 
hörte. Schon  früher  waren  Meldungen  von  Störungen  von 
den  östlichen  Stationen  Königsberg,  Kowno,  Riga,  Peters- 
burg eiogegangen.  Dagegen  war  am  Tage  des  29***''  die 
Correspondenz  auf  den  westlichen  Linien  ungehindert,  wäh- 
rend sie  auf  den  östlichen  zeitweise  gestört  wurde. 

Am  2**"  September,  wo  um  7  Ubr  Morgens  fast  alle 
Linien  benutzt  wurden,  kamen  die  Störungen  in  allen  Rich- 
tungen vor  und  hinderten  die  Correspondenz  während  5  bis 
40  Minuten.  Sie  wurden  auf  folgenden  Stationen  zuerst 
bemerkt:  5**  Königsberg,  b^5b'  Stettin,  6**  45'  Coblenz  und 
Cöln,  6^50'  Berlin,  7**  Kowno  und  Riga.  Gegen  ä^  waren 
die  Störungen  am  stärksten  und  nahmen  bis  9^45'  ab,  wo 
mit  den  meisten  Stationen  wieder  correspondirt  werden 
konnte.  Um  9^*  24'  war  von  Stettin,  um  10**  von  Cöln  aus 
auf  allen  Leitungen  Verständigung  möglich.  In  Königsberg 
hingegen  dauerte  die  Störung  fort  und  in  Berlin  nahm  sie 
bis  1^  so  zu,  dafs  auf  den  westlichen  jede  Mittheilung  ein- 
gestellt wurde.  Anzeigen  von  Störung  trafen  im  Laufe  des 
Tages  ein  von  Hamburg,  Breslau,  Brüssel,  Paris,  Amster- 
dam; von  letzterem  Orte  die  Meldung,  dafs  auch  die  sub- 
marine Leitung  nach  England  von  der  Störung  betroffen 
worden. 
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Beobachtuogen  anf  Wur  tern  berger  TelegraphenlinieD. 

(Aas  d.  Staats -Anzeiger  fur  WuHemberg  vom   1.  Sept.  1859;  Yom  Redac- 

tear  Hrn.  Prof.  Scyffcr  initgclheilt  *). 

Iq  der  Nacht  Tom  28.  bis  29.  Aug.  ururde  von  11  Uhr 
15  Minuten  an  bis  gegen  12  Uhr  Vormittags  an  allen  Ton 
Stuttgart  ausgehenden  Telegraphenlinien  ein  zeitweises  An- 
ziehen der  Anker  sämmtlicher  Apparate  auf  20  bis  40  Mi- 
nuten Dauer  bemerkt,  das  gewöhnlich  bei  der  Heilbroniier 
Linie  begann,  nach  etwa  5'  an  die  Ulmer  Lokallinie  und 
gleich  darauf  an  die  directe  Ulmer  oder  Carlsrnher  Linie 
und  zuletzt  an  die  Tübinger  Linie  kam.  Dieses  Anziehen 
wiederholte  sich  alle  5  bis  10'  und  gegen  Morgen  alle  2 
bis  3'.  Von  5  Uhr  an  erhielt  man  von  verschiedenen  Zwi- 
schenstationen die  Antwort  auf  Glockenzeidien,  jedoch 
keine  verständliche  auf  Anfragen,  da  die  Anziehung  noch 
'fortdauerte.  Während  dieser  Zeit  wurden  merkwürdige 
Abweichungen  des  Galvanometers  bemerkt;  die  Nadeln 
wechselten  in  einer  Minute  5  bis  6  Mal  ihre  Stellung  bis 
40^  westlich.  Während  auf  der  Ulmer  Linie  östliche  Ab- 
weichung war,  zeigte  sich  auf  der  Bruchsaler  Linie  west- 
liche Abweichung.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  findet 
sich  in  einem  sehr  weit  ausgedehnten  starken  Nordlicht^  das 
in  dieser  Nacht  von  9  Uhr  an  bis  gegen  Morgen  allent- 
halben bemerkt  wurde. 


Schliefslich  noch  die  Bemerkung,  daCs  das  erwähnte 
Nordlicht  nicht  allein  in  Deutschland  und  Frankreich  beob- 
achtet wurde,  sondern  auch  in  Italien,  wo  bekanntlich  diefs 
Phänomen  nur  selten  sichtbar  wird.  Hr.  Secchi  sah  es 
zu  Rom  am  29.  Aug.  2^  nach  Mitternacht  und  schildert  es 
als  sehr  prachtvoll,  indem  der  Himmel  mit  einem  rothen 
Schleier  überzogen  war,  den  sehr  helle  Lichtsäulen  durch- 

1)  Aus  derselben  Quelle  wurde  uns  schon  1857  ein  ähnlicher  Fall  von 
elektromagnetischen  Einflufs  des  Nordlichts  mitgethetlty  siehe  diese  Ano. 
Bd.  102,  S.  643.  Früher  noch,  und  vielleicht  zuerst,  nämlich  am  17.  Nov. 
1848  ist  dieser  Einflufs  von  Hrn.  High  ton,  Telegraphen -Ingenieur  der 
J^ondon  and  North  -  Western  Railivay  wahrgenommen  worden 
(Compt.  rend.  T.  XX^Ul,  p,  46);  auch  hat  man  ihn  1853  in  Eng- 
land am  Bainc*5chen  Schreibe  -  Telegraphen  beobachtet  (Cosmos^  T,JIIt 

p.  iia.) 
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furchten.  Auch  nahm  er  eine  starke  Störung  an  den  mag- 
netischen Instrumenten  gewahr.  Die  Declination  varürte 
um  34V  die  Inclination  um  42'  und  die  Intensität  so  stark, 
dafs  die  Instrumente  zu  ihren  Scalen  heraustraten,  wornach 
die  Schvvankung  bei  der  horizontalen  Kraft  nicht  geringer 
als  0,0135  und  bei  der  verticalen  dcht  geringer  als  0,0075 
sejn  konnte.  Die  magnetische  S  »rung  hielt  auch  am  fol- 
genden Morgen  in  merkyE'ürdig£:^ärke  an.  (Compt.  rend. 
T.49,  p.  347).  ^ 

An  denselben  Tagen  sind  übrigens  an  verschiedenen 
Orten  auch  heftige  Gewitter  und  Stürme  beobachtet  wor- 
den (Fournet,  a.  a.  O.  p.  397  ). 


XII.    Notiz  über  elektrische  Diaphragma- Apparate; 
von  G.  Quincke. 


Im  107.  Bande  dieser  Annalen  S.  40  habe  ich  ein  Ver- 
fahren beschrieben,  um  an  einem  Multiplicator  von  wenigen 
Windungen  die  elektrischen  Ströme  sichtbar  zu  machen,  wel- 
che entstehen,  wenn  Wasser  durch  poröse  Korper  strömt. 
Es  wurde  dort  ein  Cylinder  aus  gebranntem  Thon  als  po- 
rdser  Körper  angewandt.  Ich  habe  jedoch  jetzt  gefunden, 
dafs,  wenn  man  Schwefelblumen  als  poröses  Diaphragma 
anwendet;  die  elektromotorische  Kraft  unter  soost  gleichen 
Umständen  eine  ungleich  gröfsere  ist,  und  dafs  sich  diese 
Substanz  deshalb  besser  als  gebrannter  Thon  zur  Construc- 
tion eines  Diaphragma  -  Apparates  eignet,  so  dafs  es  gar 
keine  Schwierigkeiten  mehr  hat  schon  bei  geringen  Druck- 
kräften die  elektrischen  Ströme  nachzuweisen.  Indem  ich 
mir  die  Veröffentlichung  der  speciellercn  Messungen  vor- 
behalte, bemerke  ich  nur  noch,  dafs  ich  bei  diesen  elektri. 
sehen  Strömen  auch  freie  Elektricität  und  chemische  Zer« 
Setzungen  habe  mit  Sicherheit  nachweisen  können. 
Berlin,  den  2.  September  1849. 
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XIIL    Einige  Methoden,  die  akustischen  Schivebun- 

gen  oder  Stöjse  für  das  Auge  sichtbar  zu  machen; 

vom  Dr.  F.  Melde  in  Marburg. 


Vor  einiger  Zeit  erhtekvifili  durch  Hrn.  Prof.  Marbach 
in  Breslau  die  zufällige  Mittheilung,  dafs  man  mittelst  zweier 
Zungenpfeifen,  welche  recht  tiefe  Töne  geben,  und  dMrch- 
schlagende  Zungen  besitzen,  im  Stande  sey,  die  akustisdien 
Schwebungen  oder  Stöfse  für  das  Auge  sichtbar  zu  machen* 
Bringt  man  nämlich,  nach  der  Angabe  des  Hrn.  Prof.  Mar- 
bach, zwei  solche  Pfeifen,  die  etwa  1  Elle  weit  von  ein- 
ander entfernt  sind,  gleichzeitig  zum  Tönen,  so  sieht  man 
sehr  deutlich,  wie  die  Zungen  neben  den  gewöhnlichen 
Schwingungen,  welche  sichtbar  sind,  wenn  jede  Pfeife  ein- 
zeln angeblasen  wird,  noch  sehr  gewaltige  Bewegungen 
machen  im  Takte  der  Stöfse  *). 

Da  mir  im  Augenblicke  zwei  passende  Pfeifen  der  Art 
nicht  zu  Gebote  standen,  so  versuchte  ich  einen  anderen 
Weg  einzuschlagen,  indem  ich  zur  Hervorbringung  der 
Stöfse  zwei  Labialpfeifen  benutzte.  Zu  dem  Ende  richtete 
ich  zwei  ursprünglich  offene  und  ungefähr  gleichen  Ton 
gebende  Labialpfeifen  so  ein,  dafs  mittelst  verschiebbarer 
Stempel  die  Höhe  des  Tons  in  beiden  modiücirt  werden 
konnte,  wenigstens  innerhalb  der  Gränzen  einer  OctaTe. 
Somit  hatte  ich  ein  Mittel,  um  Stöfse  in  jeder  Tonlage  zwi^ 
sehen  diesen  Gränzen  hervorzubringen. 

Als  zweites  Hülfsmittel  verfertigte  ich  mir  zwei  Pappröh- 
ren von  der  Länge  der  erwähnten  Pfeifen,  und  von  denen 
die  eine  mit  einiger  Reibung  über  der  anderen  hin  und 
he^  geschoben  werden  konnte,  so  dafs  man,  beim  vollstän- 
digen Ausziehen,   eine  Röhre  von  doppelter  Länge  erhielt 

1)  Derselbe  Versuch  wurde  mir  und  andereo  Physikero  vor  länger  als 
einem  Jahr  vom  hiesigen  Orgelbauer  Lauge  gezeigt.  Es  hatten  dabei 
die  Zuogenpfeifcn  eine  elastische  Wand.'  P, 
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als  eine  allein  besafs.  Der  Durchmesser  der  Röhren  betrag 
ungefähr  1|  Zoll. 

Weiterhin  wurde  eine  dieser  Pappröhren  am  einen  Ende 
mit  einer  feinen  und  wohl  angespannten  Membran  vom  so- 
genannten Seidenpapier  überzogen,  die  man  mittelst  Gummi- 
lösung noch  etwas  steifer  machen  kann.  Die  nun  so  vor- 
bereitete Röhre  hält  man  etwa  1  bis  Ij-  Fufs  von  den  Or- 
gelpfeifen entfernt  fest  und  streut  auf  die  Membran  oben 
Sand. 

Ist  diefs  geschehen,  so  bringt  man  eine  der  Pfeifen  zum 
Tönen  und  modificirt  die  Höhe  des  Tons  so  lange,  bis  der 
Sand  anfängt,  sich  heftig  zu  bewegen.  Nimmt  man  nun  die 
zweite  Pfeife  so,  dals  sie  mit  der  ersten  Stöfse  macht ,  so 
sieht  man,  wie  beim  gleichzeitigen  Anblasen  beider  Pfeifen  der 
Sand  sich  im  Takte  dieser  Stöfse  bewegt,  und  man  erkennt 
leicht  wie  diese  letzteren  Bewegungen  verschieden  sind 
von  denen,  welche  entstehen,  wenn  eine  Pfeife  allein  tönt. 

Bei  dieser  Art  den  Versuch  anzustellen  hat  man  blofs 
eine  Pappröbre  nöthig  und  mufs  den  Ton  der  Pfeifen  so 
lange  modificiren,  bis  der  Sand  die  gröfst  möglichen  Schwin- 
gungen macht.  Stekt  man  aber  beide  Pappröhren  in  ein- 
ander, so  kann  man  umgekehrt,  wenn  die  Pfeifen  in  einer 
beliebigen  Tonlage  schon  Stöfse  machen,  die  eine  Pappröhre 
so  weit  ausziehen  bis  der  Sand,  die  gewünschten  Bewegun- 
gen macht. 

Um  jedoch  einen  dem  Versuche  mit  Zungenpteiten  mehr 
ähnlichen  anzustellen,  kann  man  auf  sehr  einfache  Art  foL 
gendermafsen  verfahren. 

Man  klebe  nämlich  an  die  obere  Lippe  einer  der  oben 
erwähten  Labialpfeifen  einen  etwa  1  Zoll  breiten  Streifen 
Seidenpapier,  dessen  unteres  Ende  über  die  Mundöffnung 
frei  hinausragt  und  etwas  nach  vorn  gebogen  ist.  Dieser 
Papierstreifen,  den  man  unten  auch  wohl  noch  in  eine  Spitze 
zuschneiden  kann,  geräth  nun,  sobald  die  Pfeife  angeblasen 
wird,  in  deutlich  sichtbare  Schwingungen.  Läfst  man  nuB 
neben  der  ersten  Pfeife  die  zweite  gleichzeitig  mittönen» 
und  madien  beide  Pfeifen  Stöfse,  so  erkennt  das  Auge  sehr 
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deutlich  an  dem  Papierstreifen  die  taktmäfsigen  Bewegungen, 
welche  die  Stöfse  hervorrufen,  im  Gegensatz  zu  denen,  wel- 
che entstehen,  wenn  die  erste  Pfeife  allein  tönte. 


XIV.     Zur  Theorie  der  Sinusbussole; 
von  Dr.  VF.  Matzka, 

Prof.  der  Mathematik  an  d.  Untv.  zti  Prag. 


.Ma 


Lan  denke  sich  an  einer  Sinusbussole^  noch  allgemeiner 
als  an  Gauga  in 's  Tangentenbussole,  eine  Vorrichtung  der- 
gestalt angebracht,  dafs  man  den  mitten  inne  zwischen  ihren 
beiden  Polen  liegenden  Drehpunkt  der  um  eine  lothrechte 
Axe,  tcagrecht  schwebend,  sich  drehenden  Magnetnadel  wo 
immer  in  eine,  gegen  den  metallenen  Stromreif  unverrück- 
bare y  Stelle  bringen  könne.  Ferner  mache  man  die  ge- 
schlossene Linie  dieses  Stromringes  eben,  stelle  ihre  Ebene 
lofhrecht  auf,  richte  sie  um  eine  lothrechte  Axe  drehbar 
ein,  und  drehe  bei  den  Beobachtungen  selbst  diese  Strom - 
Ebene  so  weit,  bis  die  Magnetnadel  mit  derselben  jedesmal 
entweder  gleichlaufend  oder  einen  gewissen  von  vornhinein 
festgestellten  Winkel,  z.  B.  10,  20,  30,  45,  60  Grad  bilde; 
lese  endlich  den  Ablenkungswinkel  der  Nadel  vom  magne- 
tischen Meridian  an  dem  unter  ihr  liegenden  Bussolenkreise 
ab.  Dann  ist  die  gesuchte  Stärke  des  galvanischen  Stromes 
jedenfalls  zum  Sinus  dieses  Ablenkungswinkels  genau  proper- 
lioilirf,  es  mag  1)  der  Siromring  was  immer  für  eine  (ebene) 
geschlossene  Linie  bilden  ^  2)  der  Drehpunkt  der  Nadel  wo 
immer,  jedoch  mit  der  Ebene  und  Linie  des  Stromes  der- 
mafsen  unverrückbar  verbunden,  angebracht  seyn,  dafs  er 
um  die  scheitelrechte  DrehUngsaxe  der  Strom -Ebene  einen 
wagrechten  Kreis  durchlaufen  und  3)  die  Nadel  am  Schlüsse 
ihrer  Ablenkung  was  immer  für  einen  bestimmten  Winkel 
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mit  der  Strom' Ebene  oder  mit  dem  zu  ihr  gleichlaufenden 
Durchmesser  des  graduirten  Bussolenkreises  machen.« 

Eine  vollständige  Entwicklung  dieser  Sätze  gedenke  ich 
nächstens  in  Grunert's  Archiv  zu  geben. 


XV.     üeber  die  Constitution  des  Triphylins  con 
Bodenmais]  pon  G.  C.  TVittstein. 


In  dieser  Zeitschrift,  Bd.  107,  S.  436,  wies  IP.  O es  ten 
vor  Kurzem  nach,  dafs  der  Triphylin  von  Bodenmais  weder 
nach  der  Formel  4R04-PO,  (Baer),  noch  (SRO  +  PO^) 
-f-(4RO-|-P05)  (Rammeisberg),  sondern,  wie  schon 
Fuchs  gefunden,  nach  3RO-HPO5  zusammengesetzt  ist» 

Es  ist  dem  Verf.  aber  entgangen,  dafs  ich  ganz  densel- 
ben Nachweis  schon  vor  8  Jahren  geliefert  habe.  Wenn 
ihm  ^uch  meine  Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie, 
wo  Bd.  I,  S.  506  die  betreffende  Originalabhandlung  nach- 
zulesen, fern  liegen  sollte,  so  hätte  doch  beim  Nachschla- 
gen der  Literatur  wenigstens  der  Liebig-Kopp'sche  Jah- 
resbericht für  Chemie  etc.  nicht  übersehen  werden  dürfen, 
welcher  in  dem  Referate  für  1852,  S.  889  einen  kurzen 
Auszug  meiner  Arbeit  aufgenommen  hat. 

Zugleich  machte  ich  damals  darauf  aufmerksam,  dafs  der 
Triphylin  einen  kleinen  Antheil  des  Eisens  als  Oxyd  enthält, 
wovon  meine  Vorgänger  nichts  erwähnt  hatten,  und  der 
auch  von  Oesten  übersehen  worden  ist. 
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XVI.     Nachträgliches  über  die  Feuerkugel 
vom  4.  August  1858. 


Unter  den  tiber.dieses  Meteor  gemachten  Beobachtungen, 
welche  in  den  Ann.  Bd.  104,  S.  655  zusammengestellt  sind, 
rührt  eine  (in  verstümmelter  Form  von  der  Vossischen  Zei- 
tung aufgenommen)  von  mir  her.  Ich  würde  nicht  darauf 
zurückkommen,  wenn  nicht  alle  Nachrichten  eine  nachfol- 
gende akustische  Erscheinung  entweder  nicht  erwähnten 
oder  gerade  zu  in  Abrede  stellten.  So  natürlich  ein  nach- 
folgendes akustisches  Phänomen  einer  explosiven  Lichter- 
scheinung an  und  für  sich  ist,  so  natürlich  erwartete  ich 
dieselbe  und  bereitete  die  gleichzeitigen  Zeugen  darauf  vor 
und  bat  um  Stille.  Etwa  3  Minuten  nach  der  Explosion 
(genauer  vermag  ich  die  Zeit  nicht  anzugeben,  weil  ich 
Sekunden  nicht  sehen  konnte),  nachdem  wir  es  fast  schon 
aufgegeben  hatten  etw^is  zu  hören,  vernahmen  wir  (11  Per- 
sonen) einen  fernen  dumpfen  Donner.  Es  war  aber  der 
Ort  der  Beobachtung  so  sehr  günstig,  dafs  eine  Täuschung 
nicht  vorliegen  konnte.  Der  Himmel  wolkenleer,  ein  wirk- 
licher Donner  nicht  gut  zu  erwarten;  Kanonendonner  (von 
Spandau  als  zunächst  liegend)  in  der  Richtung  nach  Nor- 
den hin  nicht  zu  erwarten.  Der  See  Liepnitz,  beim  Vor- 
werke Uelzdorf,  gehört  zur  Gräfl.  R ed er n' sehen  Lanker 
Forst  Revier,  ist  über  500  Morgen  grofs  und  liegt  ringsum 
meilenweit  von  Wald  umschlossen;  es  herrscht  also  dort 
zu  so  spät  abendlicher  Weile  (10  Uhr)  die  tiefste  Stille. 
In  solcher  Naturumgebung  waren  natürlich  die  Lichteffecte 
des  Meteors  sehr  prächtig  und  erregten  bei  allen  Augen- 
zeugen die  gröfste  Ueberraschung.  Lanke  ist  nur  4  Meilen 
von  hier  nordwestlich,  von  Bernau  noch  eine  gute  Meile 
nördlich. 
Berlin,  28.  Sept.  1859. 

Dr.  C.  Strahl. 


Gednickt  bei  A.  W.  Schade  in  Berlin,  GrOnstraTse  18. 
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1859.  ANNALEN  JVo.  12. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  CVIII. 


I.     Einige  Beiträge  suur  Kenntnifs  des   Strychnins 
und  des  Brucins;  von  Dr.  C.  Stahlschmidt. 


JLu  den  Annai.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  16  haben 
Kekule  und  v.  Planta  eine  Untersuchung  über  Coniin 
und  Nicotin  veröffentlicht,  durch  welqhe  dargethan  ist,  dafs 
das  Coniin  als  ein  Ammoniak  angesehen  werden  kann, 
in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  die  Atomen- 
gruppe CjgHj^  vertreten  sind,  das  andere  Atom  Wasser- 
stoff sich  hingegen  noch  im  ursprünglichen  Zustande  be- 
findet und  durch  ein  anderes  Radical  vertreten  werden 
kann.  Sie  ersetzten  dasselbe  durch  Aethjl  und  •  Methjl 
luid  stellten  ebenso  die  dem  Ammonium  entsprechende  Ver- 
bindung, das  Aethyl  -  Methyl -Coniinhydrat  dar.  Nach  den 
beiden  genannten  Chemikern  kann  ebenso  in  dem  Nicotin 
ein  Atom  H  durch  Aethyl  vertreten  werden.  Gleichzeitig 
habe  ich  gezeigt  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XC,  218)  dafs 
dieses  Atom  Wasserstoff  auch  durch  Aethyl  und  Amyl  sub- 
stituirt  werden  kann.  Beide  Untersuchungen  haben  das 
Resultat  geliefert,  dafs  dem  Nicotin  die  Formel  C^qHtN 
zukommt  und  nicht,  wie  dieses  früher  angenommen  wurde, 
die  Formel  C20H14N2. 

Schon  viel  früher  wurde  gezeigt,  dafs  auch  in  einigen 
nicht  flüchtigen  Pflanzenbasen  Wasserstoff  durch  ein  Ra- 
dical ersetzt  werden  kann.  Versuche,  welche  ich  in  die- 
ser Richtung  mit  Cinchonin  und  Chinidin  angestellt  habe, 
haben  dargethan,  dafs  sich  auch  in  diesen  Basen  ein  ver- 
tretbares Wasserstoffatom  befindet,  wodurch  Basen  erzeugt 
werden,  die  dem  Ammouiumoxydhydrat   entsprechen.     Ich 

Poggeodorffs  Annal.  Bd.  GVIlf.  33 
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habe  ferner  nachgewiesen,  dafs  sich  bei  dem  Zusainmeu- 
bringen  von  Jodmethyl  und  Chinin  beide  vereinigen  und 
dadurch  das  jodwasserstoffsaure  Salz  einer  substituirtcn 
Base  erzeugt  wird,  welches  sich  leicht  in  kochendem  Was- 
ser löst,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  erhalten  wird. 

Nach  Strecker's  Untersuchung (Compt,  rend,  de  VAcad. 
XXXIX,  59)  verhält  sich  das  Chinin  zu  Jodmethyl  und 
Jodaetbyl  gerade  so,  Wie  das  Chinidin  und  Cinchonin  zu 
den  beiden  Jodverbindungen.  Es  vereinigt  sich  mit  den- 
selben direct  zu  den  jodwasserstoffsauren  Salzen,  welche 
Basen  entsprechen,  die  im  freien  Zustande  dem  Typus  Am- 
moniumoxydbydrat  angehören.  In  allen  drei  Basen  befin- 
det sich  nach  Strecker's,  so  wie  auch  nach  meinen  Un- 
tersuchungen, nur  ein  Atom  Wasserstoff,  welches  durch 
ein  Radical  vertreten  werden  kann. 

Untersuchungen,  welche  ich  mit  Strychnin  und  Bruciu 
angestellt  habe,  und  die  zum  Zwecke  hatten  nachzuweisen, 
ob  die  beiden  Basen  zum  Typus  Ammoniak  oder  Ammo- 
niumoxydhydrat  gehören  und  ob  überhaupt  ein  oder  meh- 
rere Atome  Wasserstoff  durch  ein  organisches  Radical  ver- 
treten werden  können,  haben  aufser  Zweifel  gestellt,  dafs 
die  beiden  genannten  Basen  zum  Typus  Ammoniak  ge. 
hören. 

In  Folgenden  finden  sich  die  Resultate  der  Untersu- 
chung,  nach  dem  befolgten  Gange  derselben  zusammen- 
gestellt. 

Jodwasserstoffsaures  Methyl  -  Strychnin, 
C44H,,N,04J. 

Bringt  man  in  einen  Kolben  zu  fein  gepulvertem  Strych- 
nin Jodmethyl  im  geringen  Ueberschufs,  so  dafs  die  Masse 
breiartig  wird,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  lebhafte  Reac- 
tion ein.  Die  Mischung^  erwärmt  sich  bedeutend  und  bil- 
det nachdem  eine  harte  zusammengebackene  Masse. 

Um  keinen  Verlust  an  Jodmethyl  zu  erleiden  ist  es 
gut  den  Kolben  gleich  im  Anfange  mit  einem  Liebig'schen 
Kühlapparate  zu  verbinden,  vermittelst  welchem   das   von 
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selbst  tiberdestillirende  Jodmethyi  condensirt  vrifd  und  auf- 
gefangen werden  kann. 

Nach  Verlauf  einiger  Stunden,  während  welcher  Zeit 
der  untere  Theil  des'  Kolbens  im  "Wasserbade  etwas  er- 
wärmt werden  darf,  wodurch  dann  der  letzte  Rest  des 
Strjchnins  mit  dem  Jodmethyl  eine  Verbindung  eingeht, 
wird  im  Wasserbade  das  überschüssige  Jodmethjl  abde- 
stillirt  und  die  zurückbleibende  Masse  in  kochendem  Was- 
ser gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Salz  in 
feinen  perlmutterglänzenden  Blättchen  und  im  vollständig 
reinen  Zustande  aus,  so  dafs  es  nicht  nöthig  ist,  dasselbe, 
behufs  der  Reinigung,  nochmals  umkrjstallisiren  zu  müssen. 

War  das  Strychnin  nicht  fein  gepulvert,  oder  hatte 
mau  nicht  genugsam  dafür  gesorgt,  dafs  dasselbe  innig  mit 
dem  Jodmethyl  gemengt  war,  so  findet  man,  dafs  immer 
ein  Theil  desselben  der  Verbindung  entgangen  ist,  und 
zwar  bleibt  dann  beim  Auflösen  des  jodwasserstoffsauren 
Methyl -Strychnins  ein  weifser  pulverförmiger  Rückstand, 
welcher  unverbuudenes  Strychnin  ist.  In  diesem  Falle  ist 
es  gut,  das  Ganze  nochmals  zu  pulvern  und  mit  Jodme- 
thyl zu  befeuchten,  ehe  man  die  ganze  Masse  im  Wasser 
auflöst,  oder  aber,  man  kann  auch  den  Rückstand  für  sich 
pulvern  und  alsdann  mit  Jodmethyl  zusammenbringen. 

Das  erhaltene  Salz  wird  durch  Filtration  von  der  Mut- 
terlauge getrennt,  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und  ald- 
dann  getrocknet.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  kochendem 
Wasser  auf,  ist  hingegen  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  in  Alkohol.  Ein  Theil  Salz  bedarf  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  212  Theile  Wasser  zur  Lösung.  Im  krystal- 
lisirten  Zustande  ist  es  wasserfrei.  Mit  löslichen  Silbersal- 
zen zusammengebracht,  wird  es  zerlegt,  unter  Bildung  von 
Jodsilber  und  einem  entsprechenden  Methylstrychninsalze. 
Beim  Erhitzen  des  jodwasserstoffsauren  Methyl -Strychnins 
schwärzt  es  sich,  schmilzt  und  wird  zerlegt,  unter  Entwicke- 
lung  von  weifsen  Dämpfen.  Es  verbrennt  hierauf  mit  leuch- 
tender Flamme  unter  Zurücklassung  einer  porösen  Kohle. 

33* 
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Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  wurde  bei  100°  C. 
getrocknet. 

0,432  Gnu,  Salz  gaben  0,2128  Gn».  Jodsilber  =0,1151 
Grm.  Jod. 

0,275  Grm.  Salz  gaben  0,1355  Grm.  Jodsilber  =  0,0732 
Gnu.  Jod. 

0,283  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,571  Grra. 
Kohlensäure  und  0,148  Grm.  Wasser: 

berechnet :  gefunden : 

C4,  55,45    55,1 
H25   5,25     5,81 

N,    -     - 

O.    - 

J    26,69    26,60    26,64 

Dem  jodwasserstoffsauren  Methyl  -  Strychnin  gebührt 
hiernach  die  Formel  C44H,5N204J,  woraus  hervorgeht, 
dafs  durch  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Strychnin 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  ein  A.tom  Wasserstoff 
durch  Methyl  vertrieben  wird. 

Um  <lie  sich  von  selbst  stellende  Frage,  ob  nicht  noch 
ein  zweites  Atom  Wasserstoff  im  Strychnin  durch  ein  or- 
ganisches Radical  vertretbar  sey,  zu  beantworten,  wurde 
eine  neue  Menge  Strychnin  mit  einem  Ueberschufs  von 
Jodm€thyl  in  ein  Glasrohr  eingeschinoken  und  einen  hal- 
ben Tag  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Alsdann  wurde  das 
in  der  Köhre  befindliche  Salz  durch  Krystallisation  gerei- 
nigt, bei  100°  getrocknet  und  hierauf  der  Jodgehalt  des- 
selben bestimmt.  0,2745  Grm.  Salz  gaben  0,1365  Grm.  Jod- 
silber =  0,0738  Grm.  J-=  26,88  Proc. 

Hierdurch  ist  erwiesen,  dafs  sich  in  dem  Strychnin  nur 
ein  Atom  Wasserstoff  im  vertretbaren  Zustande  befindet 
und  dafs  demnach  die  Formel  des  jodwasserstoffsauren 
Methyl -Strychnin 

C5H3 
H 

geschrieben  werden  mufs. 
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C4jH2iNa04 
Metbylstrycbninhydrat.  C,  H,         >  O 

H  \ 

Das* Material  zur  Darstellung  der  freien  Base  ist  das 
jodwasserstoffsaure  Salz  derselben.  Man  erhält  die  Base 
im  Hydratzustande  aus  diesem  Salze,  wenn  man  dasselbe 
mit  frischgefälltem  Silberoxjd  zusammenbringt.  Da  das  jod- 
wasserstoffsaure Methylstrjchnin  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  ist  und  die  Einwirkung  des  Silberoxydes  auf  eine 
heifse  concentrirte  Lösung  des  Salzes  Verlust  verursacht, 
so  verfährt  man  am  vortheilhaftesten  auf  die  Weise,  dafs 
man  das  jodwasserstoffsaure  Salz  mit  der  drei-  und  vier- 
fachen Menge  Wasser  anrührt  und  alsdann  das  Silberoxyd 
zusetzt.  Es  bildet  sich  dann  sofort  Jodsilber  und  eine  Lö- 
sung der  freien  Base. 

C42H,,Na04  )  C42H21NJO4  ) 

C,H3  J  +  AgO=  C,H3  O 

H  )  H  i 

+  AgJ 

Im  Anfange,  wenn  alles  Jod  des  Salzes  durch  Silber- 
oxyd gefällt  ist  und  das  Jodsilber  sich  mit  allen  seinen 
Eigenschaften  abgesetzt  hat,  ist  die  Flüssigkeit  vollkommen 
klar  und  farblos.  Nach  einiger  Zeit  aber  färbt  sie  sich 
schwach  violett,  nimmt  bald  darauf  die  Farbe  des  über- 
mangansauren Kalis  an,  die  alsdann  sehr  rasch,  besonders 
beim  Erwärmen  der  Lösung  in  ein  dunkeles  Weinroth  über- 
geht. Beim  Abdampfen  der  Lösung  färbt  sie  sich  dunkel- 
olivengrün  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  harzartigen 
Körpers.  Nach  längerem  Stehen  an  der  Luft,  während 
welcher  Zeit  die  Lösung  so  viel  Wasser  verloren  hatte, 
dafs  sie  syrupartig  geworden  war,  hatte  sich  eine  dünne 
Krystallkruste,  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  abgesetzt,  wel- 
ches ein  Beweis  war,  dafs  die  neue  Base  (iberhaupt  kry- 
stallisationsfähig  sey.  Trotzdem  ich  aber  eine  grofse  Menge 
jodwasserstoffsaures  Methyl -Strychnin  zersetzt  hatte  und 
die  Mutterlauge  noch  längere  Zeit,  theils  an  der  Luft,  theils 
über  concentrirter  Schwefelsäure  stehen  liefs,    schied   sich 
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nichts  krjstalliniscbes  mehr  aus;  im  Gegentheil,  die  Mutter- 
lauge war  zu  einem  dunkelen  amorphen  harzähnliehen  Kör- 
per eingetrocknet.  Durch  diese  Operation  hatte  ich  so  wenig 
krjstallisirte  Base  gewonnen^  dafs  es  nicht  möglich  war,  sie 
durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen.  Fein  gerieben  mit  we- 
nig Wasser  abgewaschen  und  bei  140°  C.  getrocknet,  blieb 
mir  so  viel  übrig,  als  ich  zu  einer  Analyse  bedurfte.  Allein 
die  Resultate  der  Analyse  waren  zu  wenig  befriedigend; 
sie  stimmten  mit  der  vorausgesetzten  Formel  gar  nicht 
überein. 

Den  Grund  des  Mifslingens  dieses  Versuches  glaubte 
ich  in  einem  zugefügten  Ueberschufs  von  Silberoxyd  suchen 
zu  müssen,  welches  dann,  nachdem  die  Base  in  Freiheit  ge- 
setzt war,  auf  solche  oxydirend  einwirken  konnte.  Ein 
zweiter  Versuch,  bei  welchem  ich  eine  nicht  hinreichende 
Quantität  Silberoxyd  zusetzte,  überzeugte  mich  aber  bald, 
dafs  meine  Voraussetzung  > falsch  war.  Selbst  die  kleinste 
Menge  Silberoxyd  wirkte  theilweise  oxydirend  auf  die  Base 
ein,  solche  in  ein  Product  umwandelnd,  welches  nachein- 
ander die  verschiedenen  Färbungen  zeigte  und  nachher  als 
harzartiger  Körper  zurückblieb. 

Dieser  Körper  scheint  mir  ein  kohlensaures  Salz  einer 
anderen  Base  zu  seyn,  entstanden  aus  den  Elementen  des 
Methyl  -  Strychnins,  denn  beim  Zusatz  einer  Säure  z.  B. 
Salzsäure,  löst  sich  derselbe  zu  einer  dintenartigen  Flüssig- 
keit auf  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure.  Aus  dieser 
fällt  durch  einen  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Kali  haltiger 
Kalilauge  derselbe  unverändert  heraus  und  bildet  zunächst 
eine  theerartig  aussehende  dickflüssige  Masse,  die  dann  an 
der  Luft  zu  dem  dunkelen  amorphen  Körper  eintrocknet* 
In  reinem  Wasser,  so  wie  in  Alkohol  ist  derselbe  leicht 
löslich;  aus  beiden  Lösungen  kann  aber  auf  keine  Weise 
ein  krystallisirtes  Product  gewonnen  werden. 

Bei  einem  successiven  Zusatz  von  Silberoxyd  zu  dem 
jodwasserstoffsauren  Salz,  war  allerdings  die  Färbung  nicht 
so  bedeutend  und  ich  erhielt  auch  mehr  krystallisirte  Base, 
aber  doch  immer  noch  so  wenig,  dafs  sie  in  keinem  Ver- 
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bältnisse  staud  zu  der  verbrauchten  Menge  des  Salzes«  Zwar 
enthielt  die  Mutterlauge  noch  eine  beträchtliche  Menge 
freier  Base,  wie  sich  später  ergab,  wenn  sie  mit  einer 
Säure  neutralisirt  wurde,  allein  diese  wurde  durch  den 
färbenden  Körper  und  durch  eine  variirende  Menge  gleich- 
zeitig gebildetem  kohlensaurem  Methyl -Strychnin,  entstan- 
den durch  eine  aequivalente  Menge  kohlensaurem  Silber- 
oxyd, am  Krystallisiren  gehindert.  (Das  Kali,  welches 
zum  Fällen  des  Silberoxydes  gebraucht  wurde  enthielt  eine 
geringe  Menge  kohlensaures  Kali).  Zur  Darstellung  gröfserer 
Mengen  Methyl- Strychninhydrat  schien  daher  dieser  Weg 
ungeeignet,  weshalb  ich  mich  veranlafst  sah  ein  anderes, 
weniger  kostspieliges  Verfahren  einzuschlagen.  Nach  eini- 
gen vergeblichen  Versuchen  überzeugte  ich  mich,  daCs  das 
schwefelsaure  Salz  der  Base  sich  am  Besten  zur  Darstel- 
lung der  freien  Base  eignete  und  auch  leicht  ohne  jegliche 
Schwierigkeit  in  gröfseren  Mengen  un.d  von  vollkommener 
Reinheit  dargestellt  werden  konnte. 

Zu  dem  Ende  brachte  ich  )odwasserstoffsaures  Methyl - 
Strychnin  mit  einer  aequivalenten  Menge  schwefelsauren  Sil- 
beroxyds zusammen  und  fügte  dann  soviel  Wasser  hinzu, 
dafs  sich  das  schwefelsaure  Methyl-Strychnin  auflösen  konnte. 
Die  Mischung  liefs  ich  unter  öfterem  Umrühren  mehrere 
Stunden  lang  stehen;  nach  dieser  Zeit  war  alles  schwefel- 
saure Silberoxyd  zersetzt,  das  Jodsilber  hatte  sich  vollstän- 
dig abgeschieden  und  die  Löjgung  enthielt  schwefelsaures 
Methyl- Strychnin.  Diese  Lösung  wurde  nun  durch  Baryt- 
wasser zersetzt  und  alsdann,  ohne  den  schwefelsauren  Baryt 
vorher  abzufiltriren,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 
Der  Rückstand  aus  freier  Base,  schwefelsaurem  und  gerin- 
gen Mengen  von  kohlensaurem  Baryt  bestehend,  wurde  mit 
kochendem  Wasser  ausgezogen,  filtrirt  und  die  dadurch 
erhaltene  Lösung  von  Methyl -Strychnin  zur  Krystallisation 
hingestellL 

Auch  bei  diesem  Verfahren  färbte  sich  die  Lösung  wäh- 
rend des  Abdampfens  schwach  violett  und  nachher  oliven- 
grün, allein  sie  blieb  stets  dünnflüssig  und  setzte  beim  £r- 
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kalten  schön  ausgehfldete  stark  glänzende  ^  bis  7  Zoll  lange 
Krjrstalle  an.  Dieselben  sind  stets  schwach  gelb  gefärbt 
und  konnten  selbst  durch  mehrmaliges  Umkrjstallisiren  nicht 
ganz  farblos  erhalten  werden. 

An  der  Luft  bleiben  die  Krjstalle  unverändert,  ebenso 
unter  dem  Exsiccator  über  Schwefelsäure.  Bei  100^  C.  fan- 
gen sie  an  zu  verwittern,  ein  Beweis,  dafs  sie  Krjstallwasser 
enthalten,  verlieren  jedoch  dasselbe  erst  zwischen  130  bis 
140^  C.  vollständig. 

Die  Krystalle  wurden  bei  130  bis  140^  C.  getrocknet 
und  alsdann  der  Analyse  unterworfen: 

a)  0,4065  Gnn.  Substanz  graben  bei  der  Verbrennung 
mit  Natronkalk  0,0285  Grm.  Stickstoff. 

6)  0,2822  Grm.  Substanz  gaben  0,2147  Grm.  Stickstoff. 

a)  0,1567  Grm.  Substanz  gaben  0,1068Grm.  Wasser  nur 
0,4151  Grm.  Kohlensäure. 

b)  0,1917  Grm.  gaben  0,128  Grm.  Wasser  und  0,5094 
Grm.  Kohlensäure. 

0)  0,2072  Grm.  gaben  0,1403  Grm.  Wasser  und  0,555 
Grm.  Kohlensäure. 

d)  0,1613  Gnn.  gaben  0,1113  Grm.  Wasser  und  0,4245 
Grm.  Kohlensäure. 

In  100  Theilen  der  getrockneten  Base  sind  daher  ent- 
halten. 

gefunden 


berechnet 

a 

b 

c 

d 

C,4 

73,95 

72,24 

72,51 

73,07 

71,79 

Ha  5 

7,00 

7,57 

7,41 

7,52 

7,67 

N. 

7,84 

7,01 

7,61 

» 

M 

O4  *»  »  w  **  w 

a)  0,1588  Grm.  krjstallisirte  Base  verloren  bei  135^  C. 
0,026  Grm.  Wasser. 

6)  0,7690  Grm.  Base  verloren  0,132  Grm.  Wasser. 

c)  0,4725  Grm.  verloren  0,0790  Grm.  Wasser. 

Die  krjstallisirte  Base  enthält  somit  in  100  Theilen  an 
Krjstallwasser: 
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a  b  c 

16,36  17,16  16,72 

Die  Formel  C44  H,  ^  N^  O4  ) 

C,  H3  0  +  8H0 

H  ) 

verlangt  16,78  Proc.  Wasser. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  die  krjstallisirte 
Base  nur  langsam  und  schwierig  das  Wasser  verliert  und 
die  letzten  Spuren  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  der  sie 
sich  gelb  färbt,  so  hielt  ich  es  für  nöthig  eine  Analyse  der 
krjstallisirten  Base  vorzunehmen. 

0,2382  Grm.  krjstallisirte  Base  gaben  bei  der  Verbren- 
nung 0,538  Grm.  Kohlensäure  und  0,171  Grm.  Wasser. 

Das  Methyl -Strjchninhydrat  ist  leichtlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  hingegen  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Die 
Lösung  fällt  aus  Kupfer,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Nickel, 
Kobalt  und  vielen  anderen  Salzen  die  betreffenden  Oxyde, 
Thonerdehydrat  wird  aber  nicht  von  ihr  gelöst.  Beim  Er- 
hitzen entwickelt  sie  zuerst  weifse  Dämpfe,  dann  schmilzt 
sie,  färbt  sich  dunkel  und  verbrennt  mit  russender  Flamme 
unter  Rücklassung  von  Kohle. 

Bringt  man  Methyl- Strychninhydrat  mit  Bleisuperoxyd 
und  Schwefelsäure,  oder  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  zusammen,  so  färbt  es  sich  nicht  wie  das 
Strychnin  violett,  sondern  es  entsteht  eine  braune  Masse, 
die  sich  im  Wasser  mit  schön  rother  Farbe  auflöst.  Die 
Färbung  verschwindet  nach  Verlauf  von  24  Stunden,  so- 
gleich beim  Erwärmen.  Am  Besten  stellt  man  den  Versuch 
auf  die  Weise  an,  dafs  man  zu  einer  Lösung  des  Methyl - 
Strychnins  einige  Tropfen  doppelt  chromsaurer  Kalilösung 
setzt,  und  alsdann  einen  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure. 
Augenblicklich  entsteht  alsdann  ein  braunrother  Niederschlag, 
oder  bei  zu  grofser  Verdünnung  der  Reagentien  die  hhiU 
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rothe  Färbung  der  Lösung.  Letztere  geht  bei  Zusatz  von 
mehr  Wasser  in  ein  schönes  Violett  über  ähnlich  demjeni- 
gen von  übermangansaurem  Kali. 

Bringt  man  auf  ein  Uhrglas  einen  Krystail  von  Methyl- 
Strychnin  und  ebenso  einen  solchen  von  doppeltchromsaurem 
Kali  und  setzt  alsdann  einen  Tropfen  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzu,  so  entsteht  der  braui^e  Körper.  Fügt  man  Jetzt 
Wasser  hinzu,  so  schwimmen  dünne  Häutchen  der  braunen 
Verbindung  auf  dem  Wasser  umher.  Dieselben  sind  im 
durchgehenden  Lichte  betrachtet  braunroth,  im  reflcctirten 
hingegen  sind  sie  grün  und  prachtvoll  glänzend,  ganz  so 
wie  die  Decke  der  Goldkäferflügel. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  ver- 
ändert sich  das  Methyl -Strychnin  nicht;  beim  Erhitzen  ent- 
steht eine  gelbe  und  später  eine  dunkle  Lösung.  Leitet 
man  Chlor  in  eine  Lösung  der  Base,  so  bleibt  sie  klar  ohne 
Aenderung  ihrer  Farbe. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammengebracht  erleidet  das  Methyl* Strychnin  keine  Ver- 
änderung, bei  Zusatz  von  Wasser  entsteht  aber  sogleich 
eine  blutrothe  Färbung,  gerade  so  wie  mit  doppeltchrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure. 

Concentrirte  Salpetersäure  mit  Methyl -Strychnin  in  Be- 
rührung gebracht,  löst  dasselbe  unter  Bildung  einer  gelb- 
rothen  Flüssigkeit  auf.  Beim  Erhitzen  wird  dieselbe  heller. 
Dabei  entwickelt  sich  Stickoxyd,  und  wahrscheinlich  salpe- 
trigsaures Methyloxyd.  Setzt  man  zu  der  gelbrothen  Lö- 
sung Zinmchlorür,  so  wird  sie  dunkelroth;  bei  einem  grö- 
fseren  Zusatz  entsteht  ein  weifser  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erhitzen  auflöst  und  beim  Erkalten  wieder 
ausgeschieden  wird. 

Die  gelbrothe  Lösung  des  Methyl -Strychnins  in  Salpe- 
tersäure scheidet  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  einen  weifsen 
flockigen  Körper  ab. 

Das  Methyl -Strychnin,  obgleich  es  sehr  löslich,  besitzt 
nicht  den  bitteren  Geschmack,  welcher  den  nicht  flüchtigen 
Basen  im  Allgemeinen  eigen  ist.    Die  merkwürdigste  Eigeu- 
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Schaft  die  es  besitzt,  durch  welche  es  sich  hauptsächlich  vom 
Strychnin  unterscheidet  und  die  im  höchsten  Grade  tiber- 
rascht,  ist  die,  dafs  es  nicht  giftig  ist.  Versuche,  die  ich 
darüber  anstellte,  lehrten  mich,  dafs  es  in  grofsen  Dosen» 
kleinen  und  sonst  gegen  giftige  Alkaloide  empfindlichen 
Thieren  eingegeben  werden  kann,  ohne  dafs  dieselben  im 
Mindesten  ein  Unwohlsejn  verrathen.  Ich  gab  einem  er- 
wachsenen Kaninchen  zuerst  einen  halben  Gran  Methyl- 
Strychnin  in  wenig  Wasser  gelöst  ein  und  gleich  darauf 
nach  Verlauf  von  10  Minuten,  während  welcher  Zeit  es 
munter  Gras  frafs  und  kein  Unwohlseyn  verrieth  noch 
14  Gran.  Aber  auch  diese  Dosis  war  von  keiner  Wirkung, 
man  merkte  nicht  im  Mindesten,  dafs  das  Thier  auf  irgend 
eine  Weise  unangenehm  berührt  worden  sey.  Als  ich  es 
frei  umher  laufen  llefs,  hüpfte  es  munter  zu  seinem  Futter 
und  frafs  begierig  weiter.  Nach  Verlauf  von  zwei  Stund^i 
flöfste  ich  ilmi  wieder  4  Gran  M^hyl- Strychnin  in  Form 
einer  concentrirten  Lösung  ein,  ohne  dafs  im  Geringsten 
eine  nachtheilige  Wirkung  auf  das  Thier  sich  kund  gegeben 
hätte.  Ich  wartete  )etzt  12  Stunden  und  bemerkte  auch, 
in  dieser  Zeit  nicht,  dafs  sich  bei  dem  Thiere  ein  Unwohl- 
seyn einstellte,  vielmehr  hatte  es  sein  Futter  in  dieser  Zeit 
voilsändig  aufgefressen.  Ich  brachte  ihm  jetzt  5  Gran  Me- 
thyl-Strychnin auf  einmal  bei,  aber  weder  im  Anfange  noch 
im  Verlaufe  des  Tages  wurde  es  krank,  es  genofs  das  ihm 
dargereichte  Futter  mit  dem  gröfsten  Appetit  und  war 
munter  wie  zuvor.  Das  Thier  hatte  somit  im  Laufe  von 
24  Stunden  11  Gran  Methyl -Strychnin  eingegeben  bekom- 
men, ohne  im  Mindesten  davon  afficirt  worden  zu  seyn. 
Nachdem  ich  das  Thier  noch  einen  Tag  lang  beobachtet 
hatte,  in  dieser  Zeit  aber  nichts  Auffälliges  bemerken  konnte, 
machte  ich  einen  Gegenversuch  mit  reinem  Strychnin.  Ich 
brachte  dem  Thier  Vir  Gran  in  Form  eines  feinen  Pulvers 
auf  die  Zunge  und  liefs  es  dann  im  Zimmer  frei  umher- 
laufen. Nach  ungefähr  5  Minuten  stellten  sich  Krämpfe  ein 
und  im  Moment  darauf  der  Tod. 

Die  angestellten  Versuche  beweisen  also,  dafs  durch  Sub- 
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stitütion  von  einem  Atom  WasserstoCf  in  dem  Strychnin 
ein  Körper  entsteht,  der  zwar  der  chemischen  Constitution 
nach  identisch  mit  dem  Strychnin  ist,  der  aber  von  diesem 
in  seinen  Haupteigenschaften  wesentlich  abweicht  Er  ist 
nicht  bitter,  leicht  in  Wasser  löslich  und  trotz  dieser  Eigen- 
schaft, was  am  meisten  auffällig,  nicht  giftig.  Dabei  ist  der 
neu  entstandene  Körper  eine  Base,  welche  sich  mit  Säuren 
zu  gut  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt. 

Das  Methyl  ist  also  hiernach  ein  Radical,  welches  unter 
gewissen  Umständen  die  Eigenschaften  eines  Körpers  voll- 
ständig umzuändern  vermag.  Ein  Analogon  zu  diesem  eigen- 
thümlichen  Verhalten  kennen  wir  bereits  an  dem  Aceto- 
nitril  oder  Cyanmethyl,  welches  nach  Dumas,  Malaguti 
und  anderen  nicht  giftig  ist,  trotzdem  es  doch  betrachtet 
werden  mufs  als  Cyanwasserstoff,  in  welchem  der  Wasser- 
stoff durch  Methyl  vertreten  ist.  In  diesem  speciellen  Falle 
wirkt  das  Aethyl  anders,  denn  in  dem  Cyanmethyl  besitzen 
wir  einen  Körper,  der  nach  Pelouze  mit  der  Blausäure 
die  giftigen  Eigenschaften  theilt.  Es  wäre  somit  wohl  inte< 
ressant  zu  untersuchen,  ob  ein  Aethyl -Strychnin,  welches, 
dieses  läfst  sich  wohl  mit  Bestimmtheit  behaupten,  sicher 
dargestellt  werden  kann,  mit  dem  Strychnin  die  giftigen  Eigen. 
Schäften  gemein  hat,  oder  ob  es  sich  in  dieser  Beziehung 
so  verhält  wie  das  Methyl -Strychnin. 

Eine  andere  Frage,  die  für  die  Physiologie  von  Inter- 
esse seyn  könnte,  wäre  die,  zu  untersuchen,  ob  das  Strych- 
nin seine  medicinischen  Eigenschaften  seiner  gleichzeitigen 
giftigen  Wirkung  verdanke,  oder  ob  das  nicht  giftige  Me- 
thyK  Strychnin  in  dieser  Richtung  mit  dem  Strychnin  Hand 
in  Hand  gehe.  Im  letzteren  Falle  könnten  in  Krankheits- 
fällen die  medicinischen  Gaben  verstärkt  und  somit  eine 
gröfsere  Wirkung  erzielt  werden. 

Zur  Darstellung  der  Methyl -Strychninsalze  kann  man 
entweder  die  Lösung  der  freien  Base  mit  der  entsprechen- 
den Säure  sättigen,  oder  aber  das  jodwasserstoffsaure  Salz 
mit  dem  Silbersalz  der  betreffenden  Säure  zusammenbringen. 
Im  erstcreu  Falle  kann  man  die  Lösung   der  freien  Base 
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ganz  g^ut  verwenden,  die  man  aus  dem  jodwasserstoffsauren 
Methyl -Strychnin  vermittelst  Silberoxyd  erhalten  hat,  nur 
mufs  man  in'  diesem  Falle  dieselbe  gleich  mit  der  Säure 
neutralisiren. 

Die  Salze  des  Methyl- Strichnins  sind  alle  leicht  lösL'cb, 
viele  krystallisiren  schön  und  regelmäfsig,  andere  sind  hin- 
gegen schwer  in  schönen  und  gut  ausgebildeten  Krystallen 
zu  erhalten.  Im  Folgenden  werde  ich  die  Salze  aufführen, 
welche  ich  dargestellt  und  untersucht  habe. 

Brom  wasserstoffsaures  Methyl  -Strychnin. 

C42  Hji  N^  O4  ) 

Ca  H3  Br. 

H  ) 

Man  erhält  es,  indem  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
salzsaurem  Methyl -Strychnin  mit  einer  eben  solchen  Lösung 
von  Bromkalium  zusammenbringt.  Es  entsteht  sogleich  ein 
aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  welcher  abfil- 
trirt  und  mit  wenig  Wasser  gewaschen  wird.  Aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt,  erhält  man  es  völlig  rein.  Das  Salz 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  dahingegen  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Im  Uebrigen  verhält 
ej5  sich  ganz  so  wie  das  jodwasserstoffsaure  Salz  und  ist 
wie  dieses  wasserfrei.  0,554  Grm.  Salz  bei  130"  getrocknet 
gaben  0,047  Grm.  Brom  =  18,5  Proc.  Obige  Formel  for- 
dert 18,64  Proc. 

Gblorwasserstoffsaures  Methyl  -  Strychnin 

CaHa  }  CH-4H0 

H  ) 

entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  der  Base  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure neutralisirt,  oder  wenn  man  das  schwefelsaure 
Salz  durch  Chlorbaryum  zersetzt.  Das  Salz  krystallisirt 
in  schönen  4  Zoll  langen  Prismen,  welche  das  Licht  stark 
brechen.  Es  löst  sich  in  kaltem  und  besonders  in  heifsem 
"Wasser  und  ebenso  in  Alkohol  auf.  Mit  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  vermischt,  zeigt   es  diese  1 
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ben  Reactionen  wie  die  freie  Base.  Ueber  Schwefelsäure 
unter  den  Exsiccator  gebracht,  verwittert  es  und  vertiert 
sein  Krystallwasser  bei  100**  C.  vollständig/ 

0,280  Grm.  Salz  verloren  im  Wasserbade  0,023  Grm. 
Wasser. 

0,256  Grm.  Salz  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben  0,094 
Grm.  Chlorsilber. 

0,173  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,434  Grm. 
Kohlensäure  und  0,107  Grm.  Wasser. 


btreclinet 

gefunden 

C4, 

68,44 

68,66 

H.s 

6,87 

6,50 

N. 

— 

— 

O4 

— 

— 

Cl 

9,10 

9,23 

Krystallwasser  entwickelt  8,22  Proc.  Die  Formel  mit 
4  At.  Wasser  erfordert  8,56  Proc. 

Chlorplatiiuiattres  Methyl- Strychnin 

C2H3         J  CH-PtCIa 
H  ) 

entsteht,  wenn  das  salzsaure  Methyl -Sl;rychnin  mit  einem 
geringen  Ueberschufs  von  Platinchlorid  versetzt  wird.  Es 
bildet  einen  hellgelben  Niederschlag,  schwerlöslich  in  Al- 
kohol und  Wasser,  unauflöslich  in  Aether. 

In  dem  bei  100''  getrockneten  Salze  wurde  der  Platin- 
gehalt bestimmt. 

a)  0,2515  Grm.  Salz  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0445 
Grm.  Platin. 

b)  0,2965  Grm.  Salz  gaben  0,0525  Grm.  Platin. 

Eine  Portion  der  krjstallisirten  Base  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  neutralisirt,  alsdann  die  Lösung 
dieses  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  versetzt  und  der 
entstandene,  und  bei  100^  C.  getrocknete  Niederschlag  eben- 
falls untersucht. 

c)  0,1863  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,0323  Grm.  Platin. 
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a  b  c 

17,69  17,70  17,34 

Prqceiit  Platin. 

Die  Formel  verlangt  17,81  Proc.  Platin. 

Chlorgoldsaares  Methyl -Strychnin 


CH-AuCla» 
H 

Es  eatsteht  wenn  eine  Lösung  des  chlorwasserstoffsau- 
ren  Methyl -Strychnins  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von 
Goldchlorid  versetzt  wird,  und  bildet  alsdann  einen  hellgel- 
ben Miederschlag.  Derselbe  ist  in  heifsem  Wasser  und  Al- 
kohol löslich,  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim 
Erkalten  in  Form  orangefarbiger  Nadeln,  welche  sich  zu 
Büscheln  gruppirt  haben,  ab. 

Wird  eine  Lösung  des  Salzes  längere  Zeit  zum  Kochen 
erhitzt,  so  zersetzt  sich  dasselbe  unter  Abscheidnng  von  me- 
tallisch glänzendem  Golde,  welches  sich  an  den  Wandungen 
des  Gefäfses  absetzt 

a)  0,3754  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  hin- 
teiiiefsen  beim  Glühen  0,1087  Grm.  Gold. 

6)  0,2355  Grm.  Salz  gaben  0,0693  Grm.  Gold. 

c)  0,2005  Grm.  Salz  gaben  0,0575  Grm.  Gold. 
a  b  c 

28,95  29,42  18,67  Proc. 

Obige  Formel  verlangt  28,59  Proc. 

Chlorquecksilbersaures  Methyl  -  Strychnin 

C42  H21  N2  O4  ) 

C2H3  CH-5HgCl. 

H  ) 

wird  erhalten  beim  Vermischen  einer  Lösung  des  salzsauren 
Methyl -Strychnins  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberchlo- 
rid. Es  entsteht  alsdann  ein  weifser  Niederschlag,  der  sich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig;  auflöst.  In 
heifsem  Wasser  ist  derselbe  aber  ziemlich  löslich;  die  Lö- 
sung setzt  beim  Erkalten  büschelförmig  gruppirte  Nadeln 
des  Salzes  ab. 


Digitized  by 


Googk 


528 

0,2548  Grin,  des  bei  100®  C.  getrockneten  Salzes  gaben 
0,138  Grm.  Schwefelqnecksilber  ==  46,65  Proc.  Quecksilber. 
Obige  Formel  verlangt  47,13  Proc. 

Salpetemaures  Methyl  -  Strychnin . 

Ca  Ha  ONO5. 

H  ) 

Wird  eine  Lösung  des  Methyl -Strychnins,  welche  nicht 
concentrirt  zu  seju  braucht,  mit  verdünnter  Seipetersäure 
neutralisirt,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  feine  nadei- 
förmige Krjstalle  aus,  die  ineinander  gefilzt  sind.  Werden 
dieselben  in  Wasser  gelöst  und  umkrjstallisirt,  so  erhält 
man  das  Salz  im  reinen  Zustande.  Man  kann  bei  der  Dar- 
stellung dieses  Salzes  aber  die  freie  Base  vermeiden  und 
einfach  das  jodwasserstoffsaure  Salz  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd zerlegen.  Als  Niedeiychlag  entsteht  Jodsilber  und 
in  Lösung  das  salpetersaure  Salz,  welches  durcb^Abdampfen 
und  Krystallisiren  gewonnen  wird.  , 

Das  Salz  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  In  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  löst  es  sich  aber  in  beträchtlicher  Menge  auf.  Beitn 
Erhitzen  färbt  es  sich  zuerst  gelb,  alsdann  schmilzt  dasselbe, 
bläht  sich  auf.  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  unter 
Abscheidung  von  Kohle.  Mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  vermischt,  zeigt  es  dieselbe  Reaction  wie  die 
freie  Base  obgleich  nicht  so  intensitiv  wie  solche. 

Das  bei  100°  C.  getrocknete  Salz  lieferte  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate: 

0,2218  Grm.  Salz  gaben  0,518  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1243  Grm.  Wasser. 

0,2496  Grm.  Salz  gaben  0,027  Grm.  Stickstoff. 

gefunden  berechnet. 


Has 

N3 

63,71 

6,22 

10,81 

64,23 

6,08 

10,22 

o.„ 

— 

— 
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SiUpetrigAaures  Metb^^l- Strychnin 
bildet  sieb,  wenn  eiue  Lösung  des  jodwasserstoffaureu  Salzes 
mit  einer  aequivalenten  Menge  salpetrigsaurep  Silberoxyds 
zersetzt  wird.  Beim  Eindampfen  des  Filtrats  bildet  es  eiue 
strahlige  Krjstallmasse,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  ist.  Mit  einer  stärkeren  Säure  versetzt,  wird  ein 
der  Säure  entsprechendes  Salz  gebildet  und  die  salpetrige 
Säure  dabei  in  Freiheit  gesetzt.  Wird  das  trockene  Salz  in 
einer  kleinen  Retorte  erhitzt ,  so  schmilzt  es  zuerst ,  bläht 
sich  auf,  entwickelt  sauer  reagirende  Dämpfe  und  hinter- 
lälst  einen  braunschwarzen  Körper.  Derselbe  ist  unlöslich 
in  Wasser,  hingegen  leicht  löslich  in  Alkohol.  Weder  die 
alkoholische  Lösung  für  sich,  noch  die  mit  Salzsäure  ver- 
setzte Lösung  scheidet  bei  langsamer  Yerdampftmg  etwas 
krjstallinisches  ab.  Sie  trocknet  vielmehr  zu  einer  schwar- 
zen glänzenden  Masse  ein,  ähnlich  im  äufseren  Ansehen 
dem  Asphalt.  Es  scheint  hieraus  hervorzugehen,  dafs.  die 
Zersetzung  dieses  Salzes  nicht  so  vor  sich  geht,  wie  dieses 
bei  dem  salpetrigsauren  Ammoniak  der  Fal}  ist,  bei  welchem 
sich  Stickstoff  und  Wasser  bildet.  Es  hätte  sich  sonst  ne- 
ben freiem  Stickstoff  noch  Methylalkohol  erzeugen  müssen 
wie  solches  aus  folgender  Formel  zu  ersehen  ist: 
C45  Hj,  N2O4 


^0N03  = 
H 

C4,H,/N040,  +  C,H30H04.2N. 

Der  Atomencomplex  C4,H2  2N04,  welcher,  wie  ich 
am  Schlüsse  noch  hervorheben  werde,  die  Stelle  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  vertreten  mufs,  würde  sich  in  entspre- 
chender Weise  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  verbinden  müs- 
sen; das  Methyl  würde  auf  gleiche  Weise  Methyloxyd  bil- 
den und  sich  im  status  nascens  mit  dem  entstehenden  Atom 
Wasser  zu  Holzgeist  vereinigen. 

Das  Experiment  widerspricht  aber  dieser  .Anschauung, 
und  der  Grund  davon  wird  jedenfalls  in  der  complicirten 
Znsammensetzung  der  Verbindung  gesucht  werden  müssen. 

Ehe  ich  mich  zu  den  anderen  Salzen  wende,  die  if^h 

Poggendorfi'ft  Anoal.  Bd.  GVill.  34 
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noch  untersucht  habe,  will  ich  nochmals  den  braunen  Kör- 
per erwähnen,  der^sich  bei  der  Abscheidang  des  Methyl - 
Stiychninhydrats  aus  dem  jodwasserstpffsauren  Salz  mittelst 
Silberoxyd  bildet.  Uebergiefst  man  denselben  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  und  erwärmt  gelinde,  so  tritt  eine  ziem- 
lich heftige  Reaction  ein,  es  entwickelt  sich  Stickoxyd  und 
Kohlensäure  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  eine  braune  Masse  ab,  die  mit  Was- 
ser übergössen  gelb  und  brüchig  wird.  In  Wasser  ist  die- 
selbe nach  längerem  Kochen  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  als  gelbes  Pulver  aus.  Die  von  der 
ursprünglichen  braunen  Substanz  abgegossene  Salpetersäure 
scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  denselben  Körper  in  Form 
eines  Gerinnsels  und  von  rein  gelber  Farbe  ab.  In  dieser 
Form  löst  er  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alko- 
hol, ist  aber  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Er  scheidet  sich  ebenfalls  beim  Erkalten  als  feines  gelbes 
Pulver  ab.  Die  Lösung  des  Körpers  in  Wasser,  dem  eine 
Spur  Salzsäure  zugesetzt  ist,  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
rein  gelben  Niederschlag,  ein  Beweis  dafür,  dafs  derselbe 
eine  organische  Base  seyn  mufs.  Das  Platindopppelsalz  ist 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  W^as- 
ser,  heifsem  und  kaltem  Alkokol  und  in  Aether.  Aus  der 
heifseu  Lösung  setzt  es  sich  als  feines  Pulver  von  rein  gel- 
ber Farbe  ab. 

Das  bei  HO»  getrocknete  Salz  enthielt  13,74 Proc.  Pla- 
tin. Eine  organische  Analyse,  um  den  Kohlenstoff  im  Was- 
serstoff zu  bestimmen,  konnte  ich  nicht  ausführen,  da  es 
mir  an  einer  hinreichenden  Menge  des  Salzes  fehlte.  Aus 
diesem  Grunde  enthalte  ich  mich  jeder  Yermuthung  auf 
welche  Weise  dieser  Körper  zusammengesetzt  seyn  könnte. 

Bringt  man  denselben  mit  Kalilauge  oder  mit  Ammoniak 
in  Berührung,  so  färbt  er  sich  braun,  und  löst  sich  theil- 
weife  auf.  Ebenso  wird  eine  weingeistige  oder  wässerige 
Lösung  durch  Alkalien  gebräunt.  Neutralisirt  man  aber 
das  Alkali  mit  einer  Säure,  so  wird  der  Körper  wieder  mit 
seinen  ursprünglichen  Eigenschaften  hergestellt,  er  nimmt 
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vor  allen  Dingen  seine  gelbe  Farbe  wieder  an.  Im  trock- 
nen Zustande  erhitzt,  verpufft  er  schwach  und  läfst  eine 
leichte  poröse  Kohle  zurück. 

Aus  diesen  Daten  scheint  hervorzugehen,  dafs  diese  Ver- 
bindung identisch  ist  mit  derjenigen,  welche  entsteht,  wenn 
Strychnin  mit  concentrirter  Salpetersäure  gelinde  erwärmt 
wird.  Es  bildet  sich  dann  bekanntlich  ebenfalls  eine  gelb- 
braune Masse,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und 
sich  aus  den  Lösungen  mit  schön  gelber  Farbe  abscheidet. 
Nach  Gerhardt  zersetzt  sich  diese  Substanz  heim  Er- 
hitzen mit  Heftigkeit  unter  Explosion,  woraus  hervorzuge- 
hen .scheint,  dafs  es  eine  Nitro -Verbindung  ist. 

Schwefelsaures  Metbjl-Strycboin. 

C4aHa.N,04  ) 
a)  Das  Neutralsalz  Ca  H,  >  OSOj  -f-5H0 

H  ) 

wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  salpetersaure  Salz  gewon. 
neu,  indem  man  entweder  eine  Lösung  der  freien  Base  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  oder  aber,  in- 
dem man  das  jodwasserstoffsaure  Salz  mit  frisch  gefälltem 
und  gut  ausgewaschenem  schwefelsaurem  Silberoxyd  zer- 
setzt. Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  kry. 
stallisirt  deshalb  nicht  so  gut  und  leicht,  als  wie  die  schon 
beschriebenen  Salze.  Aus  einer  zum  dünnen  Syrup  einge- 
dampften Lösung  scheidet  es  sich  in  dünnen  perlmutterglän- 
zenden  Blättchen  aus,  welche  durch  nochmaliges  Umkrystal- 
lisiren  das  Salz  ita  reinen  Zustande  liefern. 

Mit  saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  giebt 
es  dieselbe  Reaction  wie  die  freie  Base.  An  der  Luft  und 
über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  verwittert  es. 

0,215  Grm.  bei  100*^  C.  getrocknetes  Salz  gaben  bei 
der  Verbrennung  0,521  Grm.  Kohlensäure  und  0,126  Grm. 
Wasser. 

0,332  Grm.  Salz  lieferten  0,0958  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

0,3703  Grm.  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  100^  C. 
0,038  Grm.  Wasser. 

34* 
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Hieraus  ergebt  sidi  die  Zosammensetzung  des  bei  lOO^C 
getrockneten  wasserfreien  Salzes: 

gefunden  berechnet. 

C«t         66,10  66,49 

H,»  6,51  6,29 

N,  -  - 

O.  -  - 

SO,  9,95  10,07 

Krystallwasser,  entrrickelt  bei  100°  C,  10,26  Proc.;  die 
Formel  mit  5  At.  Wasser  forciert  10,18  Proc. 

b)  Saurei  ichwefelMures  Melhyl- Strychnin 

C4aHa,Na04  ) 

C2H3  OSO3,  SO3HO4-2HO 

H  ) 

wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  Lösung^  der  freien  Base, 
oder  zu  einer  solchen  des  Salzes  einen  Ueberschufs  von 
Schwefelsäure  setzt.  Es  krystallisirt  dann  aus  der  Lösung, 
ohne  dafs  solche  vorher  braucht  abgedampft  zu  werden^ 
da  es  bedeutend  schwerer  löslich  ist,  als  das  neutrale  Salz. 
Es  bildet  säulenförmige  Gruppirungen  von  einzelnen  Krj- 
stallblättchen.  Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  sehr  stark 
sauer,  im  Uebrigen  verhält  es  sich  zu  den  Reagentien  wie 
das  neutrale  Salz. 

0,2983  Grm.  Salz  bei  14)0''  getrocknet  gaben  0,1618  Grm. 
schwefelsauren  Barjt. 

0,51  Grm.  Salz  gaben  0,279  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,395  Grm.  Salz  (krystallisirt)  verloren  im  Wasserbade 
bei  100°  C.  0,0112  Grm.  Wasser. 

gefunden  berechnet 

SO,  18,50  18,74  18,00 

HO  3,61  —  3,66. 

CjaneiseDverbinduDgen^ des  Methyl- Strycbnins. 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  salzsaurem  Methyl- 
Strychnin  mit  einer  Auflösung  des  gelben  Blutlaugensalzes, 
so  entsteht  ein  gelblichweifser  voluminöser  Niederschlag; 
derse&e  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichtlöslich 
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hingegen  in  heifeem  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  schönen  federähnlicfaen  BQscheln 
ab.  In  kaltem  so  wie  in  heifsem  Alkohol  ist  das  Salz 
unlöslich. 

^Wird  die  wässerige  Lösung  einige  Zeit  gekocht,  so  färbt 
sie  sich  blaugrtin,  entwickelt  Blausäure  und  scheidet  blaue 
Flocken  von  Berlinerblau  ab.  Dieselbe  Zersetzung  findet 
statt  y  wenn  die  kalte  Lösung  mit  wenig  Salzsäure  versetzt 
und  einige  Zeit  sich  überlassen  bleibt. 

Eine  mit  wenig  Salzsäure  versetzte  Lösung  des  Salzsäu- 
ren Methyl  -  Strychnins  gab  mit  einer  Lösung  des  gelben 
Blntlaugensalzes  ebenfalls  einen  gelben  Niederschlag.  Der- 
selbe wurde  rasch  abfiltrirt,  gewaschen  und  bei  110®  C. 
getrocknet.  Nach  der  Analyse  erhielt  derselbe  6,2  Proc. 
Eisen. 

Denkt  man  sich  die  Zersetzung  auf  folgende  Weise  vor 
sich  gegangen,  so  erhält  man  eine  Formel  für  den  Körper, 
dessen  Eisengehalt  sehr  gut  mit  dem  gefundenen  überein- 
stimmt. 

C4.N,,N,^0,  ) 

C,H3  Cl  +  2CyK4.feCy  +  ClH  = 

C4,H,.N,0,  ) 

C,H3  Cy 

H  )        +feCy4-2KCl 

H  }Cy 

Der  Eisengehalt  dieser  Verbindung  berechnet  sich  zu 
6,14  Proc.  Sie  könnte  demnach  angesehen  werden  als  ge- 
wöhnliches Blutlaugensalz  in  welchem  1  Atom  Kalium  durch 
Methyl -Strychnin,  das  andere  durch  1  Atom  Wasserstoff 
vertreten  sey. 

Gegen  Eisenoxydsalze  verhalten  sich  diese  Verbindungen 
gerade  so,  wie  das  gelbe  Blutlaugensalz,  d.  h.  sie  bilden  mit 
demselben  Berlinerblau. 

Eine  Lösung  des  rothen  Blutlaugensalzes  bringt  in  einer 
Lösung  des  salzsauren  Methyl  -  Strychnins  ebenfalls  einen 
wei£slidien  Niederschlag  hervor.    Derselbe  ist  in  heiCBem 
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Wasser  Jöslich  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  kleinen 
glänzenden  Prismen,  in  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  .Mit 
Eisenoxydulsalzen  entsteht  ein  blauer  Niederschlag  Ton  Ber- 
linerblau. Beim  Kochen  einer  Lösung  des  Salzes  und  be- 
sonders in  dem  Falle,  wenn  derselben  eine  geringe  Menge 
Salzsäure  zugesetzt  ist,  zersetzt  sich  dasselbe  unter  Entwicke- 
lung  von  Blausäure. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  der  Methyl -Strychninsalze, 
sowohl  für  sich,  als  auch  wenn  sie  mit  Säuren  versetzt  wer- 
den, geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  da£s  sie  mit  den  beiden 
Doppelcyanüren  ganz  eigenthümliche  Verbindungen  und 
Zersetzungen  eingehen«  Bei  dem  Mangel  an  Material  war 
es  mir  aber  nicht  möglich  diesen  interessanten  Gegenstand 
weiter  zu  verfolgen. 

Phosphorsaures  Methyl -Strychnio. 

C4.H,.N,04  ) 

CaBa  OP05,2HO-+-4aq 

H  ) 

erhält  man  als  eine  krystalliuiscbe  Masse,  wenn  man  eine 
Lösung  der  freien  Base  mit  dreibasischer  Phosphorsäure 
neutralisirt.  Die  ausgezeichnete  Krystallisationsfähigkeit  des 
entsprechenden  Strychninsalzes  besitzt  das  Methyl -Strydinin- 
salz  nicht,  es  war  mir  wenigstens  nicht  möglich,  etwas  an- 
deres zu  gewinnen  als  eine  feste  Krystallmasse.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  die  Lösungen  röthen  blaues 
Lackmuspapier  schwach. 

Bei  130*^  C.  entwickelt  es  4  Atome  Krystallwasser. 

0,624  Grm.  Salz  verloren  0,048  Grm.  Wasser. 

0,576  Grm.  Salz  gaben  0,098  Grm.  Phosphorsäure. 

Hieraus  berechnen  sich  7,66  Proc.  Wasser  und  17,1  Proc. 
Phosphorsäure.  Obige  Formel  verlangt  7,43  Proc.  Wasser 
und  16,1  Proc.  Phosphorsäure. 

Chromsaures  Methyl -Strychnia  (neutrales  Sal») 

entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit 
einer  Lösung  des  neutralen  chromsauren  Kalis  zusammen- 
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bringt.  Es  bildet  einen  rothbraunen  Niederscklag,  der  sich 
in  viel  kochendem  Wasser  auflöst  und  aus  der  Lösung  als 
rothbraunes  Pulver  ausgeschieden  wird. 

Die  Salze  der  Oxalsäure  und  der  Essigsäure  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisiren  undeutlich  und 
schwierig.  Ihre  Zusammensetzung  habe  ich  nicht  näher 
untersucht. 

Verbindiiogen  de«  Brucioa  mit  dem  Meihyh 

Die  Verbindung  des  Methyls  mit  dem  Brucin  hat  mit 
der  des  Strychnins  viel  Aehnlichkeit;  ihre  Darstellungsweise 
ist  ganz  dieselbe.  Die  Darstellung  der  Salze  dieser  sub- 
stituirten  Base  geschieht  ganz  in  derselben  Weise>  wie  bei 
dem  Methyl -Strychnin,  die  freie  Base  im  krystallisirten 
Zustande  bietet  aber  bei  ihrer  Darstellung  bedeutendere 
Schwierigkeiten  dar,  als  dieses  bei  dem  Methyl -Strychnin 
der  Fall  ist. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sich  die  Methyl  -  Brucinsalze 
ganz  so  wie  die  entsprechenden  Methylstrychninsalze.  i^e 
zerlegen  sich  alle,  schwärzen  sich  unter  Aufblähen  und 
lassen  Kohle  zurück,  während  ein  hellleuchtendes  Gas 
verbrennt. 

Methyl  -  Brucio  -  U  jdrat 

C48H25N2O8  ) 
C,H3         I  O. 
U  ) 

Bringt  man  zu  jodwasserstoffsaurem  Methyl -Brucin- frisch 
gefälltes  Silberoxyd,  oder  zerlegt  man  eine  Lösung  des 
schwefelsauren  Salzes  mit  Barythydrat,  so  erhält  man  neben 
Jodsilber  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  eine  Lösung  der 
freien  Base.  In  beiden  Fällen  ist  dieselbe  im  Anfange 
farblos,  färbt  sich  aber  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  vio- 
lett und  namentlich  beim  Erhitzen  und  Abdampfen  im  Was- 
serbade duukelroth.  Weder  beim  längeren  Stehen  an  der 
Luft  noch  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  krystallisirte 
die  Base  aus  der  Lösung  heraus^  vielmehr  blieb  zuletzt  eine 
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dicke  sjrupartige  ganz  braun  gefärbte  Masse  zurück.  Wurde 
solche  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  von  Neuem 
Barytwasser  zugesetzt,  so  entstand  ein  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Baryt.  Die  tou  demselben  abfittrirte  Flüs- 
sigkeit, welche  ganz  kohlensänrefrei  war,  wurde  einige  Zeit 
zum  Kochen  erhitzt,  und  nun  zeigte  sich,  dafs  durch  Ba- 
rytwasser wieder  ein  starker  Niederschlag  von  kohlensau- 
rem Baryt  erfolgte.  Dasselbe  trat  auch  ein,  wenn  die  Lö- 
sung, längere  Zeit  über  Schwefelsäure  stehend,  sich  selbst 
überlassen  blieb.  Der  Niederschlag  war  in  der  kurzen  Zeit 
zu  bedeutend,  als  dafs  man  annehmen  durfte,  die  Base 
ziehe  dieselbe  aus  der  Luft  an,  mit  derselben  ein  kohlen« 
saures  Salz  bildend.  Die  Ursache  liegt  vielmehr  darin,  dafs 
sich  die  freie  Base  beim  Erhitzen  oder  bei  längerem  Ste- 
hen selbst  umwandelt,  zersetzt,  und  aus  ihren  eigenen  Ele- 
menten Kohlensäure  bildet,  die  dann  mit  den  übrigen  Ele- 
menten, welche  sich  zu  einer  neuen  Base  organisirt  haben, 
zu  einem  kohlensauren  Salz  zusammentritt.  Setzt  man  des- 
halb auch  zu  der  braunen  Lösung  eine  Säure,  so  findet 
starkes  Aufbrausen  statt,  man  erhält  aber  dann  nicht  mehr 
ein  Methyl -Bruciusalz,  sondern  ebenfalls  einen  braunen 
dicken  Syrup,  der  nichts  krystallinisches  absetzt.  Der  Be- 
weis, dafs  sich  die  aus  ihren  Salzen  abgeschiedene  Base 
nicht  momentan  zersetzt,  liegt  darin,  dafs  beim  Neutrali- 
siren  der  ganz  frischen  Lösung  mit  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure gut  und  schön  krystallisirte  Salze  der  Base  ent- 
stehen. Die  Zersetzung  der  Base  erfolgt  vielmehr  nach 
and  nach,  was  daran  noch  erkannt  wird,  dafs  die  mit 
Salzsäure  versetzte  braune  Lösung  mit  Jodkalium  nach  kur- 
zer Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  jodwasser- 
stoffsaurem Methyl -Brucin  erzeugt.  Die  Menge  des  rege- 
nerirten  Salzes  ist  aber  im  Vergleich  zu  der  ursprünglich 
angewendeten  Menge  eine  sehr  geringe. 

Dieselbe  Eigenlhümlichkeit  habe  ich  schon  bei  dem  Me- 
thyl-Strychnin erwähnt,  woselbst  sich  auch  ein  Theil  der 
freien  Base  zersetzt,  die  aber  im  Vergleich  mit  dem  Methyl- 
Brucin  so  gering  ist,  dafs  bei  Anwendung  des  schwefelsau- 
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ren  Methyl- Stiychtiins  die  auftretende  braune  Verbmdnng 
die  Krystallisation  des  Methyl -Strychnins  nicht  hindert. 

Bei  dem  Methyl -Brucin  ist  es  aber  anders,  hier  zerlegt 
sich  beim  Abdampfen  der  freien  Base  ein  so  grofser  Theil 
derselben,  dafs  es  mir  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen  ist, 
die  Base  im  reinen  und  krystaliisirten  Zustande  darzustellen. ' 
Die  sich  bildende  kohlensaure  Verbindung  hindert  den  un- 
zersetzten  Theil  des  Methyl- Brucins  an  der  Krystallisation. 
Aus  diesem  Grunde  konnte  ich  keine  Versuche  über  die 
Giftigkeit  der  freien  Base  anstellen,  bemerke  aber,  dafs  die 
Lösung  derselben  intensiv  bitter  schmeckt. 

Die  Base  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und 
färbt  sich,  mit  concentrirter  Salpetersäure  zusammengebracht, 
dunkel. 

Versuche,  welche  ich  über  die  Kohlensäureverbindung 
angestellt  habe,  und  die  zum  Zwecke  hatten,  die  Verbin- 
dung im  reinen  Zustande  darzustellen,  haben  keine  Resul- 
tate geliefert^  Mit  verschiedenen  Säuren  neutralisirt,  erhielt 
ich  beim  Abdampfen  nur  dunkle  harzähnliche  Massen  ohne 
jede  Spur  von  Krystallisation.  Mit  concentrirter  Salpeter- 
säure zu  erwärmen,  habe  ich  unterlassen  und  weifs  also 
nicht,  ob  sich  eine  dem  Cacothelin  ähnliche  Nitroverbindung 
aus  dieser  Substanz  bildet. 

Jodivasserstoffsaures  Methyl -Brucin 

C45H2sN,Oe  ) 

C2H3  J  +  16H0 

H  ) 

entsteht  wenn  fein  gepulvertes  Brucin  mit  Jodmethyl  in 
einem  Kolben  zusammengebracht  wird.  Die  Einwirkung 
geht  rasch,  vollständig  und  unter  Wärmeentwickelung  vor 
sich,  so  dads  bei  hinreichendem  Jodmethyl  alles  Brucin  voll- 
ständig in  das  neue  Salz  umg^ewandelt  wird.  Es  ist  leiditer 
in  kochendem  Wasser  löslich  als  das  entsprechende  Strych- 
ninsalz;  die  heifse  Lösung  scheidet  das  Satz  beim  Elrkalten 
in  kleinen  glänzenden  Blättchen  aus. 

0,815  Grm.  Salz  verloren  im  Wasserbade  0,175  Grm. 
Wasser. 
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0,511  Grin,  trockenes  Sak  gaben  0,1238  Grm.  Jod. 

Dieser  Versuch  liefert  21,47  Proc.  Wasser  24,22  Proc 
Jod. 

Obiger  Formel  entsprechen  21,2  Proc.  Wasser  und  23,71 
Proc.  Jod. 

Schmilzt  man  das  jodwasserstoffsaure  Methyl -Brucin  mit 
Jodmethyl  in  ein  Glasrohr  ein  und  erhitzt  alsdann  dasselbe 
im  Wasserbade  während  mehrerer  Stunden,  so  bleibt  das 
Salz  unverändert.  Es  wird  kein  zweites  Atom  Wasserstoff 
durch  Methyl  substituirt,  woraus  hervorgeht,  dafs  gleich  dem 
Strychnin  das  Brucin  ein  Ammoniak  ist,  in  welchem  zwei 
Atome  Wasserstoff  durch  organische  Verbindungen  vertre- 
ten sind,  dafs  hingegen  das  dritte  Atom  Wasserstoff  sich 
noch  im  ursprünglichen  Zustande  darin  befindet  und  durch 
organische  Radicale  ersetzt  werden  kann. 

Bromwass^rstoffsaares  Methyl-  Bracin 

C46H25Na08  ) 

C2H3         }Br-H5H0 
H  ) 

wird  erhalten,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  salz- 
saurem Methyl -Brucin  mit  Bromkalium  versetzt.  Nach  ei- 
niger Zeit  entsteht  alsdann  ein  krystallinischer  Niederschlag 
des  Salzes.  Wird  derselbe  zwischen  Fliefspapier  geprefst 
und  auf  diese  Weise  von  der  Mutterlauge  befreit,  so  er- 
hält man  bei  nochmaligem  Umkrystallisiren  des  Salzes  aus 
heirsem  Wasser  dasselbe  rein  und  in  Form  von  kleinen 
glänzenden  Prismen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf, 
ebenso  in  Alkohol;  bei  130°  C.  verliert  es  sein  Krystall- 
wasser  vollständig.  Im  Uebrigen  hat  es  viele  Aehnlichkeit 
mit  dem  brom wasserstoffsauren  Methyl -Strychnin. 

0,4875  Grm.  Salz  verloren  bei  130"  0,0415  Grm.  Wasser. 

0,446  Grm.  trockenes  Salz  gaben  0,0702  Grm.  Brom. 

Dieses  liefert  8,5  Proc.  Wasser  und  15,74  Proc.  Brom. 

Die  Formel  verlangt  8,4  Proc,  Wasser  und  16,36  Proc. 
Brom. 
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Chlorwasserstoffsaures  Methyl -Brucin 

CieHasN.Oa) 

C2H3         >C14-10HO. 
H  ) 

Man  erhält  es,  wenn  mau  die  aus  dem  jodwasserstoff- 
sauren Salze  vermittelst  Silberoxyd  aasgeschiedene  Base^ 
oder  die  aus  dem  schwefelsauren  Salze  durch  Barythjdrat 
erhaltene  Lösung  derselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  neu- 
tralisirt  bevor  sie  sich  dunkel  gefärbt  bat.  Das  Salz  bildet 
kleine  glänzende  Krjstalle,  die  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  rein  und  farblos  erhalten  werden.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  auL 

0,6864  Grm.  Salz  verloren  im  Wasserbade  0,114  Grm* 
Wasser. 

0,573  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,189  Grm.  Chlor- 
silber. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  somit:  16,6  Proc.  Was- 
ser und  8,15  Proc.  Chlor. 

Die  angenommene  Formel  verlangt  16,8  Proc.  Wasser 
und  7,99  Proc.  Chlor. 

Chlorplatinsaures  Metbyl-Brucin 
C4« 


46  H29  Na  Og  ) 
C2H3 

H  ) 


Cl-f-PiCIj 


bildet  sich  beim  Vermischen  von  einer  Lösung  des  salzsau- 
ren Methyl -Brucins  mit  Platinchlorid  als  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  ist,  dahin- 
gegen unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässerigen  Lösung  er- 
hält man  das  Salz  in  schönen  Nadeln  krystallisirt. 

0,159  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  hinterliefseu  beim 
Glühen  0,026  Grm.  Platin  =  16,35  Proc.  Die  aufgestellte 
Formel  verlangt  16,07  Pröc. 

Chlorgoldsaures  Methyl  -  Brucio. 

C46  H25  Na  Og  ) 

Ca  H3  \  Cl-f-AaClg 

H  ) 

erhält  man,  wenn  eine  Lösung  des  salzsaureu  Methyl -Bru- 
eins  mit  einer  solchen  von  Goldchlorid  versetzt  wird.    Der 
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orangegelbe  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  kaltem  und 
heifsem  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser  auf;  er  ist  aber 
schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  und  unlöslich  in  Aether. 
Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
krystallinisch  ab;  die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  mit 
Wasser. 

Wird  die  heifse  wässerige  Lösung  einige  Zeit  gekocht^ 
so  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Abscheidung  von  Gold. 

0,491  Grm.  bei  100^  G.  getrocknetes  Salz  hinterliefsen 
beim  Glühen  0,13  Grm.  Gold  =  26,47  Proc. 

Obige  Formel  verlangt  26,31  Proc. 

Chlorquecksilbersaures  Methyl -Brucio 
entsteht,  wenn  man  salzsaures  Methyl *Brucin  mit  Queck- 
silberchlorid versetzt.    Es  bildet  einen  weifsen  käsigen  Nie- 
derschlag, der  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in 
Aether  aber  unlölich  ist. 

Schwefelsaures  Methyl  -  Brucin 

a)  NcQiialsaU  C»  Ha         (  O  SO,  H-8H0. 

H  ) 

Dieses  Salz  stellt  man  am  besten  dar  durch  Zersetzung 
des  jodwasserstoffsauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd, Die  von  dem  Jodsiiber  abfiltrirte  klare  Flüssigkeit 
Uefert  zur  Krystallisation  abgedampft  und  hingestellt  nach 
einiger  Zeit  eine  farblose  strahlige  Krjstallmasse,  die  aus 
einzelnen  SpieCsen  gruppirt  ist.  Bei  nochmaligem  Umkry- 
stallisiren  konnten  keine  regelmäfsigen  Krystalle  erhalten 
werden. 

0,4695  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  130"  C.  0,0655 
Grm.  Wasser  entsprechend  13,9  Proc 

0,401  Grm.  Salz  bei  ISO""  C.  getrocknet  gaben  0,101  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  =^  8,57  Proc. 

Obige  Formel  verlangt  13,61  Proc.  Wasser  und  8,75 
Proc.  Schwefelsäure. 

Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  sowohl  in  kaltem 
wie  in  heifsem,  ebenso  löst  es  sich  auch  leicht  in  Alkohol 
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auf.  Es  schmeckt  bitter.  Durch  Barytwasser  wird  es,  wie 
schon  erwähnt,  zerlegt ,  die  Base  wird  frei  unter  Bildung 
▼on  schwefelsaurem  Barjt. 

6)  Saures  Sals  C,  H,         {  O  SO3  4-SO3  H0  +  4H0 

H  ) 

entsteht  aus  dem  vorigen,  indem  dasselbe  noch  mit  yerdüon- 
ter  Schwefelsäure  versetzt  wird.  Es  bildet  undeutliche  Krj> 
stalle,  die  sich  leicht  in  'Wasser  und  Alkohol  auflösen,  wie- 
wohl nicht  so  leicht,  wie  das  einfachsaure  Salz. 

0,559  Grm.  Salz  verloren  bei  ISO*'  C.  erhitzt  0,036  Grm. 
"Wasser  =  6,44  Proc. 

0,5232  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,244  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  =  15,97  Proc.  Schwefelsäure. 

Die  aufgestellte  Formel  verlangt  6,64  Proc.  Wasser  und 
15,81  Proc.  Schwefelsäure. 

Ich  habe  bereits  oben  erwähnt,  dafs  ich  in  Betreff  der 
freien  Base  nidit  untersuchen  konnte,  ob  dieselbe  giftige 
Eigenschaften  besitze  oder  sich  in  dieser  Beziehung  dem 
Methyl  -  Strychnin  anschliefse.  Versuche,  die  ich  deshalb 
mit  dem  schwefelsauren  Methyl -Brucin  gemacht  kabe,  er- 
gaben,  dafs  das  Salz  keine  giftige  Wirkung  auf  den  thim- 
schen  Organismus  ausübt,  woraus  mit  Bestimmtheit  gefolgert 
werden  kann,  dafs  auch  das  Methyl -Brucin  keine  giftigen 
Eigenschaften  besitzt. 

Einem  kaum  halb  ausgewachsenen  Kaninchen  gab  ich 
von  Viertelstunde  zu  Viertelstunde  jedesmal  2  Gran  schwe- 
felsaures Methyl -Brucin  ein,  ohne  aber,  nachdem  die  Ge- 
sammtdosis  auf  10  Gran  gestiegen  war,  in  irgend  einer 
Weise  Beobachtungen  machen  zu  können,  woraus  zu  schlie- 
fsen  gewesen  wäre,  dafs  das  Salz  schädlich  eingewirkt  hätte. 
Das  Thier  blieb  munter  und  verzehrte  ohne  jedes  Unbeha- 
gen einige  Kohlblätter,  welche  ich  ihm  vorwarf,  nachdem 
es  das  Salz  eingenommen  hatte.  Am  andern  Morgen  hatte 
es  eine  grofse  Menge  Futter  verzehrt,  welches  ich  ihm  zu- 
rückgelassen hatte.   Die  festen  Excremente,  •  w.elche  ich  vor- 
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fand,  Tvarcn  von  normaler  Beschaffenheit,  nur  der  Harn 
sah  trübe  aus,  ungefähr  so  wie  Lehmivasser.  Im  jetzigen 
Augenblicke,  nachdem  bereits  3  Tage  verflossen  sind,  ist 
das  Thierchen  gesund  und  frisch. 

Aus  diesem  Versuche  geht  somit  hervor,  dafs  auch  bei 
dem  Brucin  die  giftigen  Eigenschaften  verloren  gehen,  so- 
bald in  demselben  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical 
Methyl  vertreten  wird.  Ob  auch  hier  die  homologen  Ra- 
dicale  und  besonders  das  Aethyl  eine  gleiche  Wirkung  her- 
vorbringen oder  die  giftigen  Eigenschaften  des  Brucins  nicht 
modificiren,  habe  ich  weiter  nicht  untersucht. 

Fafst  man  sammtliche  Resultate,  welche  die  Untersu- 
chung geliefert  hat,  etwas  näher  zusammen,  so  geht  zunächst 
daraus  hervor,  dafs  die  beiden  Basen  der  Strjchnosarten 
Verbindungen  sind,  die  dem  Typus  Ammoniak  angehören 
und  in  denen  noch  ein,  durch  ein  Radical  vertretbares  Was- 
serstoff-Atom sich  befindet.  Ferner  ist  durch  die  Untersu- 
chung festgestellt,  dafs  das  bis  jetzt  angenommene  Atomenge- 
wicht der  beiden  Basen  das  richtige  ist.  Man  mufs  dieserhalb 
annehmen,  dafs  der  Stickstoff  in  beiden  Basen  eine  zwei- 
fache Rolle  spielt;  ein  Atom  desselben  befindet  sich  an  der 
Stelle  des  Stickstoffs  im  Ammoniak,  das  andere  Atom  Stick- 
stoff hingegen  bildet  mit  einem  Theil  der  anderen  Elemente 
einen  Atomencomplex,  welcher  die  Roll«  eines  organischen 
Radicals  spielt  und  ein  Atom  Wasserstoff  vertritt.  Von 
den  beiden  anderen  Atomen  Wasserstoff  ist  in  beiden  Basen 
ein  Atom  noch  im  ursprünglichen  Zustande  und  kann  noch 
substituirt  werden.  Das  letzte  Atom  Wasserstoff  ist  aber 
schon  durch  einen  anderen  Körper  vertreten,  der  natürlich 
stickstofffrei  ist.  Dieses  Radical  ist  bei  dem  Strychnin  noch 
unbekannt,  bei  dem  Brucin  läfst  sich  aber  mit  vieler  Wahr- 
scheinlichkeit behaupten,  dafs  es  schon  Methyl  seyn  muds. 

Ein  ähnliches  Beispiel  finden  wir  bei  dem  Coniin,  von 
welchem  Kekule  und  von  Planta  bewiesen  haben,  dafs 
es  häufig  Methyl -Coniin  enthält. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Strecker  (Compt.  rend, 
de  tAcad.  XXXIX,  52)  entwickelt  sich  beim  Uebergiefisen 
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you  Brudn  mit  concentrirter  Salpetersäare  salpeirigsaures 
Meüiyloxyd  unter  Bildung  von  Cacotheliu  und  Oxalsäure 
und  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Strecker  erklärt  die  Zersetzung  nach  folgender  Formel 
C46H,eNaO,H-5NO,HO  = 
C,oIV^OJ^O,o^         C^HaNO,       ^CJI^ 

Cacothelio  »alpelrigs.  Oxalsäure 

Methjlüxjd 

+  2NO, +4HO. 

Schreibt  man  aber  die  Formel  des  Brudns  analog  der 
des  Ammoniaks,  so  erklärt  sich  die  Bildung  des  Cacothe- 
lins  besser  und  man  erhält  leichter  einen  Begriff  von  der 
rationellen  Formel  des  Cacothelins.  Nach  meiner  Ansicht 
ist  die  richtige  Formel  des  Brucins  folgende:. 
(  C,,H,,N03 

N  CHa 

(  H 

Die  Formel  der  Sauerstoffsalze  des  Brucins  ist  demnach 


1  Atom  Säure, 


und  die  Formel  der  Haloyverbindungen 
(  C,«H,,JNO,  \ 
N    j  ^'^^         (  Cl,  Br  oder  J. 

(  H  .) 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bruciu  mufs  man 
sich  analog  derjenigen  denken,  die  eintritt,  wenn  salpeter- 
saures Ammoniak  erhitzt  wird,  wobei  sich  Wasser  und 
Stickstoffoxydul  bilden. 

Es  mufs  jedoch  hierbei  im  Auge  behalten  werden,  dafs 
das  Brucin  eine  sehr  complicirte  Verbindung  ist  und  dafs 
aufser  dem  salpetrigsauren  Methyloxyd  kein  flüchtiger  Kör- 
per weiter  auftritt,  sondern  däfs  die  Verbindung  die  aufser 
diesem  entsteht,  noch  ferner  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure unterworfen  ist,  wodurch  dann  Zersetzungsproducte 
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entstehen,  die  theils  flüchtig  sind  wie  die  Kohlensäure,  theils 
aber  der-  weiteren  Einwirkung  der  Salpetersäure  wider- 
stehen. 

Nach  dem  Zersetzungsprocefs  des  salpetersauren  Am- 
moniaks würde  aus  dem  Brucin  folgendes  entstehen  müssen: 

N  CHa        +N05HO  =  N,-hC4,H,,N09 

(  H 

+  C,  HaO-hHO. 

Das  Methyloxyd  würde  mit  dem  Wasser  im  Elntstehungs- 
momente  zu  Holzgeist  zusammentreten.  Die  Erfahrung  zeigt 
aber,  daCs  die  Zersetzung  anders  vor  sich  gehen  mufs,  weil 
kein  Stickstoffoxydul  auftritt  und  andere  KtVrper  resultireu. 
Den'kt  man  sich  nun  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  nach 
und  nach  vor  sich  gehend,  so  würde  im  Anfange  folgendes 
entstehen 

)  C,,H,,NOs 
N  CHg  +3NO5HO 

'  H 

=  N  NO^  +  C^Ha  Oj;^3  -h  4HO, 

'  i>l  v^4  salpctrigs.  Methyloxyd. 

bei  gleich  darauf  erfolgender  weiterer  Einwirkung  von 
noch  zwei  Atomen  Salpetersäurehydrat  entsteht  alsdann, 
indem  dieselbe  ihren  Sauerstoff  an  den  Atomencomplex 
C44Hj5,NO,o  abgiebt,  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd, 
Oxalsäure,  oder  wenn  man. nicht  wie  Strecker  annimmt, 
dafs  sich  aus  dieser  schliefslich  Kohlensäure  bilde,  Oxalsäure 
und  Kohlensäure  gleichzeitig 

(  C44H5,NO,o 
N  NO4         +2N05HO  = 

(  NO4 

(C4oH,,NO,o  (C^HO, 

N  NO4         +C,H,08  0der     2CO, 

(  NO4  (     HO   . 
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Die  Gesammtzersetziiiig.  erfolgt  demoadi  nach  folgender 
Formel: 

N  C,H,        +5NO,HO  = 

(  H 

{  C,oH,jNO,o 
N  NO,         +C,H,0N05 

(  NO, 

-h2NO, -hC^H,  08  +  4HO 
oder  CjH.O  +  CjO^+SHO 

Hiernach  ist  das  Cacotfaelin  ein  Ammoniak,  in  dem  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  den  Atomencomplex  C«^  H,,  NO,  „ 
vertreten  ist;  die  beiden  anderen  Atome  Wasserstoff  sind 
durch  Untersalpetersäure  vertreten.  Das  Platindoppelsalz 
des  Cacothelins,  welches  von  Strecker  dargestellt  ist  und 
welches  auf  ein  Atom  Cacotheliu  ein  Atom  Salzsäure  und 
ein  Atom  Platincblorid  enthält,  hat  demnadi  folgende  Zu- 
sammensetzung 

(C,„H,,NO,„l 
N  NO,  }aH  +  PtCl 

(  NO,  ) 


«• 


Dem  Strychnin  kommt  nach  der  Untersuchung  die  Formel 
NJC*.H^oNO,    ^„ 

Der  Atomencomplex  64,1120^04  steht  an  Steile  der 
zwei  Atome  Wasserstoff  im  Ammoniak,  das  dritte  Atom  H 
ist  noch  ersetzbar  durch  Methyl  oder  seine  Homologen. 
Läist  man  auf  Strychnin  concentrirte  Salpetersäure  einwir- 
ken, so  verwandelt  sich  dasselbe  nach  Nicholson  und 
Abel  in  Nitro -Strychnin.  Man  kann  sich  nun  die  Nitrirung 
auf  diese  Weise  Tor  sich  gehend  denken,  dals  das  freie 
Atom  Wasserstoff  durch  (NO 4)  Untersalpetersänre  vertre^ 
ten  wird,  wodurch  NitrOstrychnin  entsteht,  welches  sicii  mit 
Salpetersäure  zu  einem  Salze  vereinigt 

Poggendorir»  AoDal.  Bd.  GYIII.  3& 
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Nj  NO^        jONO,  +  HO. 

Die  Formeln  der  aas  der  Einwirknog  des  JoAaethjrk 
anf  Strjdinin  oder  Bracin  herrorg^ehenden  nenen  Basen 
lassen  sidi  non  leicbt  ableiten.  Diejoiige  des  Methjl-Stryck- 
nins  ist  hiemaob 

^{  C„H,,N04=2At.H 

Dem  Methyl  -  Stiycfanin  -  Hydrat  kommt  folgende  For- 
mel zu: 

N  C,H,  O 


Die  rationelle  Formel  der  Sanerstoffsalze  ist  somit: 

N 


C,H,         \  O  +  SSnre 
.     H 

diejenige  der  Haloldsalze: 

N  j        C,  H,         j  J,  Er  oder  CI. 

Die  rationeUeo  Formeln  des  MeUiyl-BraeiB- Hydrate, 
der  Sanerstoffsalze  und  der  HaloIdretiHndongen  sind  den- 
gemifs  felgiende; 

(  C,4H,.N0, 
Methyl -Bmdn  =:N  <       C,H, 
(       C,H, 

Methyl-Brucin.Hydrat  =  N  !       c*h'  !  ^• 

H  ' 
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Sauersloffsalze  =N  J        ^»{J'  [  O  +  Säure 


C^4H,,NO 


S 


Haloldverbindongea  =  N  {        ^«  ^^  )  +  J,  Br,  CI 

Schweidnitz  den  I.  August  1859. 


II.     Ueber  die  Gänsegalle  und  die  Zusammen- 
setzung der  Taufochenocholsäure; 
pon  PV.  Heintz.  und  J.  VFislicenus. 


JLlie  erste  Untersuchung  der  Gäusegalle  ist  yon  Tie  de* 
HianB  und  Gmelin  ^)  ausgieführt  worden.  Bei  der  man^ 
gelbaften  Methode  seicher  Untersuchungen  in  den  zwanziger 
Jahren  und  wegen  nur  geringer  Mengen  des  den  gelaunten 
Forschem  zu  Gebote  stehenden  Materiales  lassen  die  Er- 
gebnisse jener  Arbeit  die  eigentliche  Natur  der  Gänsegalle 
zfemlieh  im  Bimkebi.  Sie  sind  iin  Wesentlichen  folgende; 
Der  in  Alkohol  unlj[>sliche  Theil  der^  zur  Trockne  abge- 
dampften Gallenflüssigkeit  der  Gänse  besteht  aus  in  Wassar 
nicht,  in  Essigsöure  nur  wenig  löslichem  Schleim  und  aus 
einer  speichelstoffartigen  Materie,  welche  von  heifsem  Was- 
ser aufgenommen  wird.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  beim 
Schütteln  mit  Aether  einen  starken  Niedeirschlag.  Die  Ober 
demselben  stehende  gelbbraune  Flüssigkeit  hinterläfst  nach 
dem  Verdampfen  ein  sprödes,  braunes  Harz,  welches  au-* 
fser  Gallenharz  noch  Talg-  und  Oelsäure  zu  enthalten 
scheint  Die  wttfsrige  Lösung  des  durch  Aether  hervorge» 
brachten  Niederschlages  wird  durch  Bleizucker  nicht,  wohl 

1)  Tie  dem  awn  und  Gm  e  lift,  die  Verdeuoog  naeh  VenaelMB.    Zweit« 
Auflage,  Bd.  II,  S.  143. 

35* 
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aber  in  reichlicher  Menge  durch  Bleiessig  gefällt.  Wird 
der  so  erhaltene  Bleiniederschlag  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  die  Flüssigkeit  abtiltrirt  und  verdampft ,  so 
löst  sich  der  Rückstand  grdfsteutheils  in  warmem  Wasser 
auf,  beim  Erkalten  aber  scheidet  sich  eine  weifse  Sub- 
stanz wolkig  ab  und  setzt  sich  langsam  zu  Boden.  Den 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Körper  erklärten  Tie- 
demann  und  Gmelin  für  Pikromel.  Aufserdem  wollten 
sie  durch  Auskochen  des  Schwefelbleiniederschlages  mit 
"Wasser  noch  Gallenharz  gewonnen  haben.  Die  Untersu- 
chung der  Asche  der  Gänsegalle  ergab  vorzugsweise  Na- 
tronverbindungen. 

Nachdem  durch  Streck  er 's  ausgezeidinete  Arbeit  über 
die  Ochsengalle  und  die  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Gun- 
delach  unternommenen  Untersuchung  der  Schweinegalle 
die  Natur  jenes  wichtigen  thierischen  Sekretes  aufgeklärt 
und  zugleich  der  Nachweis  geführt  worden  war,  dafs  die 
Grallen  verschiedener  Thiere  ihrer  Zusammensetzung  nach 
verschiedene  Bestandtheile  enthalten,  welche  jedoch  in  der 
Art  ihrer  Zerlegung  grofse  Aehnlichkeiten  zeigen,  unter- 
nahm Marsson')  eine  neue  Untersuchung  der  Gänsegalle, 
welche  ihn  in  derselben  eine  eigenthümliche  schwefelhaltige 
Säure  vermuthen  liefs,  für  die  er  den  Namen  »Chenocho- 
linsäure«  vorschlug.  Zu  dieser  Ann£dime  bewog  ihn  die 
rhombisch -tafelförmige  Krjstallgestalt  des  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Aether  gefällten  Natronsalzes  der 
Säure,  der  grofse  Schwefelgehalt  desselben  und  einige  ei- 
genthümliche Reactionen,  z.  B.  die  FäUung  durch  Salzsäure, 
Chlorbar jum  und  Chlorcalcium.  Die  elementare  Zusam- 
mensetzung vermochte  Marsson  indessen  nicht  zu  ermit- 
teln, da  die  eine  angestellte  Elementaranaljse  zu  keiner 
Formel  führte. 

Durch  Yermitteluiig  von  Frau  Dähnert  in  Rügenwalde 
und  Frau  Bauer  in  Stolp  gelang  es  uns,  einer  gröfseren 
Mettge  von  Gänsegalle  habhaft  zu  werden,  zwar  nicht  der 
ganzen  Gallenblasen,  sondern  nur  des  Inhaltes  derselben, 

1)  Archiv  der  Pharnacie  2.  Reihe  Bd.  &8,  S.  1^* 
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welcher  b^afs  besserer  Conservtmng  mit  stat^em  Alkohol 
vermischt  worden  war.  In  Folge  davon  hatte  sich  schon  der 
gröfste  Theil  des  Gallenschleims  abgeschieden.  Zu  seiner 
▼ollständigen  Entfernung  wurde  noch  viel  sehr  starker  Alko- 
hol zugesetzt,  die  Lösung  dann  von  dem  flockigen  Nieder- 
schlage abfiltrirt  und  im  Wasserbade  möglichst  zur  Trockne 
verdampft.  Die  zurückbleibende  braune  Masse  wurde  gepul- 
vert, wobei  der  fliegende  Staub  die  Respiratiousorgane  sehr 
heftig  afficirte,  und  das  Pulver  in  einer  wohl  verschlossenen 
trocknen  Flasche  mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt.  Der 
grbfste  Theil  löste  sich  auf  und  nur  etwas  Schleim  und  Farb- 
stoff blieben  zurück.  Die  braune  alkoholische  Lösung  wurde 
durch  Aetherzusatz  pflasterartig  gefällt,  der  Niederschlag  in 
Alkohol  gelöst  und  abermals  durch  Aether  abgeschieden.  ' 

Die  vereinigten  ätherischen  Flüssigkeiten  hinterliefsen 
beim  Verdunsten  ein  goldgelbes  Oel,  in  welchem  concen« 
trisch  gruppirte  Nadeln  eines  krystallinischen  Körpers  be- 
merkbar waren.  Da  diese  sich  durch  Wasser  nicht  auszie- 
hen liefsen,  suchten  wir  sie  durch  Auflösung  des  Fettes  in 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  zu  gewinnen.  Indessen 
vergeblieh,  denn  beide  Flüssigkeiten  lösten  auch  die  Kry- 
stalle,  welche  nmnentlich  aus  der  Chloroformlösung  sehr 
schön  anschössen.  Nor  durch  wiederholtes  Abpressen  zwi- 
sdien  Fliefspdpier,  wobei  die  ölige  Masse  in  dasselbe  ein- 
drang, und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether 
gelang  es  uns,  sie  ziemlich  rein  von  Beimengungen  zu  er^ 
halten.  Sie  stellten  so  eine  schneeweifse,  etwas  verfilzte 
seidenglänzende  Krjstallmasse  dar.  In  siedendem  Wasser 
schmolzen  sie  sofort  und  erstarrten  beim  Erkalten  wiederum 
krystallinisch,  ohne  gelöst  zu  werden.  Kochende  Kalilauge 
veränderte  sie  ebenso  wenig,  wie  Chlorwasserstoffsäure. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirte  vollkommen  neutral.  Die 
Quantität  dieser  Substanz  war  so  gering,  dafs  weitere  Ver- 
suche damit  nicht  angestellt  werden  konnte.  Natürlich 
mnfste  auch  die  Zusammensetzung  unermittelt  bleiben. 

Das  beim  Abpressen  dieser  Krystalle  in  das  Papier  ein- 
gedrungene Oel  wurde   durch  Aether  i^rieder  ausgezogen 
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und  derselbe  damuf  verdiuistet  KaUaofe  verseifte  beim 
Koche»  den  gelben  dUgen  Rückstafid  leicbt  und  voUkomnieB. 
Mach  dem  Abheben  der  Seile  wurde  sie  mit  Wasser  über- 
f;08sen.  Sie  löste  sich  in  einer  kleinen  Quantität  desselben 
ToUkommen  klar  auf.  Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  wur- 
den die  Fettsäuren  für  sich  abg^chieden  und  bildeten  ein 
gelbliches  Oel.  Mit  Baryt  liefs  sich  eine  in  Wasser  unlüsiiche 
Verbindung  darstellen«  Die  bei  der  ersten  Verseifung  ent- 
standene kalihaitige  Flüssigkeit  neutralisirten  wir  mit  Schwe- 
felsäure, dampften  zur  Trockne  ein  und  behandelten  mit 
absolutem  Alkohol  Nach  dem  Verdunsten  dessefi»en  blieb 
eine  dicke,  gelbliche,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  zu- 
rück, welche  sowohl  am  Geschmack  als  auch  darch  die 
Entwicklung  von  Acrolein  bei  der  trocknen  Destillation 
als  Glycerin  sicher  erkannt  wurde.  Die  GänsegaUe  ent- 
hält also  6fyc6ride  flüssiger  Fettsäuren* 

Der  durch  Aether  in  der  alkoholischen  Lösung  der 
Galle  hervorgebrachte  Niederschlag  wurde  im  Wasserbade 
xur  Trockne  gebracht,  was  sehr  sdiwer  und  nur  durch 
fortwährendes  Umrühren  gelaiig;  der  Rückstand  wurde  wie- 
der in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  frisch  au^eglüh- 
ier  Thierkohle  behandelt  Eine  vollständige  Entfärbung 
war  trotz  mehrfacher  Versuche  nicht  zu  erreichen.  Ein 
Theil  der  gelb  gefärbten  Lösung  wurde  darauf  durch  was- 
serhaltigen Aether  gefällt  und  einige  Tage  lang  sidi  selbst 
überlassen.  Es  hatte  sich  der  amorphe,  weiche  Niederschlag 
in  eine  krjstalliniscbe  Masse  verwandelt.  Die  Krystalle 
waren  kleine  rhombische  Tafeln,  wie  sie  Mar^son  schon 
beobachtete,  von  einem  Durchmesser  bis  zu  einer  halben 
Linie.  An  der  Luft  zerflossen  sie  sehr  schnell  Diese 
rhombischen  Tafeln,  welche  Mars  son  als  das  Natronsalz 
der  Chenocbolinsäure  betrachtete,  sind  indessen  nicht  die 
einzigen  Krystalle,  welche  sieb  bei  längerem  Stehen  des 
ätherischen  Niederschlages  bilden.  Hoch  über  demselben, 
an  den  Wänden  des  Glasgefäfses  setzen  sich  nämlich  aus 
der  alkoholisch^ätheriscben  Flüssigkdt  concentrisch  grup- 
pirte,  sehr  dünne,   bis    einen  Viertelzoll  lang   werdende. 
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wcibe  Nadeln  an,  deren  Substanz  in  d^  FHisiigkeit  somit 
etwas  Utolich  zu  sejn  scheint  Die  Anzahl  dieser  Krjstaile 
war  so  gering,  daCs  damit  kein  anderer  Versuch  angestellt 
werden  konnte,  als  der  den  Nachweis  führende,  dafs  sie 
eine  organische  Säure  und  eine  feuerfeste  Basis  enthalten. 
Letztere  blieb  nadi  dem  Verbrennen  geschmolzen  zurück 
und  reagirte,  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeui^tet,  stark 
alkalisch.  Beide  Salze,  sowohl  das  rhombisch  tafelförmige 
als  das  nadelfdrmige,  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Mit  der  wässerigen  Lösung'  eines  Tbeiles  der  Gallensub- 
stanz stellten  wir  einige  qualitative  Versuche  an. 

Durch  Essigsäure  und  Weinsteinsäure  nicht,  wohl  aber 
durch  Salzsäure  wird  die  Gallensäure  flodLig  abgeschieden. 
Indessen  ist  sie  nur  in  einem  Ueberschusse  des  letzteren 
Reagens  unUtelicL  Ist  dieser  entfernt,  so  verschwindet 
der  gebildete  Niederschlag  bei  Zusatz  von  reinem  Wasser 
sofort. 

Neutrales  essigsaures  Blei  bringt  keinen  Niederschlag 
hervor.  Nach  längerer  Zeit  erst,  schneller  beim  Kochen, 
entsteht  eine  geringe  Trübung,  welche  sich  flockig  zu  Bo- 
den setzt. 

Basisch  essigsaures  Bleioxyd  dagegen  bringt  sogleich 
dne  starke  pflasterartige  Fällung  hervor.  Der  Niederschlag 
ist  in  Alkohol  etwas  löslich. 

Chlorbarium  und  Chlorcaldum  gaben  weifse,  in  Wasser 
nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  lösliche  flockige  Niederschläge. 

Schwefelsaure  Magnesia  fällt  nichts.  Erst  auf  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  entsteht  ein  weifser  flockiger,  in  Sal- 
miaklösung wieder  verschwindender  Niederschlag. 

Das  braune  y  durch  Eisendilorid  gefällte  Eisensalz  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  weldiem  es  durch  Wasserzu- 
satz wieder  abgeschieden  wird.  Ebenso  verhält,  sich  des 
weifsliche  Manganoxydulsalz. 

Es^gsaures  Kupferoxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd 
bringen  keine  Niederschläge  hervor,  ebensowenig  Queck- 
säberchlorid,  während  salpetersaures  Quecksilberoxyd  eine 
mit  der  Zeit  zunehmende  Trübung  verursacht. 
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Behi^  der  Bestimmuiig  der  Aschenbeslaiidtlieiie  wurde 
eine  kleinere  Quantität  Gallensiibslanz  Baoh  möglicbstem 
Torherigen  Austrocknen  verbrannt.  Sie  wird  dabei  zuerst 
ziemlich  dünnflüssig  und  schäumt  stark  auf.  In  Folge  davoa 
bleibt  eine  poröse  Kohle  übrig,  welche  ziemlich  schwer  Ter- 
brennt.  Die  farblose  alkalisch  reagirende  Asche  bleibt  in 
geschmolzenem  Zustande  zurück.*  Sie  besteht  zumeist  aus 
schwefelsaurem  Natron,  enthält  aber. auch  noch  etwas  Chlor 
und  eine  nicht  unbeträchtliche  Mengte  Kali. 

Um  das  TOrhandene  Chlomatrium  und  Womöglich  auch 
das  Kali  zu  entfernen,  nahmen  wir  die  von  Strecker  und 
Gundelach  bereits  angewendete  Reinigung  des  Gallensal- 
zes  mit  vollkommen  neutralem  schwefelsauren  Natron  vor. 
Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des  ersteren  wird  durch 
eine  eben  solche  des  Glaubersalzes  in  Gestalt  i^flüssiger 
Tropfen  zerfällt,  welche  nach  einigen  Tagen  fester  werden, 
indessen  doch  nicht  vollständig  erhärten.  Diese  Fällung  und 
mehrtägige  Digestion  wurde  noch  einige  Male  wiederholt,  das 
Gallensalz  darauf  im  Wasserbade  völlig  getrocknet  und  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Es  konnten  <nun  w^er  Chlor 
noch  Schwefelsäure  in  der  Lösung  nachgewiesen  werden« 
Beim  Verdampfen  blieb  das  Gailenitolz  als  hellgelbe  amorphe 
Masse  zurück ,  welche  nach  der  Fällung  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Aether  wiederum  zu  den  charakteristischen 
rhombischen  Tafeln  wurde,  während  sich  keine  Spur  der 
coneentrisch  gruppirten  Nadeln  melir  zeigte,  von  welchen 
daher  wohl  anzunehmen  ist,  dafs  sie  das  Kalisalz  der  Gränse- 
gallensäure  waren,  welches  sich  jedenfalls  mit  dem  schwe* 
feisauren  Natron  in  das  Natronsalz  und  schwefelsaures  Kali 
umgesetzt  hatte.  Diese  Andcht  findet  durch  die  Abwesen- 
heit des  Kalis  in  der  Ascbe  der  so  gereinigten  Substanz 
ihre  Bestätigung. 

Zur  Ausführung  von  Elementaranalysen  wurde  das  reine 
Gallensalz  im  Luftbade  bei  100  bis  110°  getrocknet.  So 
lange  noch  Wasser  entwich,  war .  die  Masse  weich  und  bla* 
sig,  nach  dem  vollständigen  Austrocknen  aber  bildete  sie 
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dne  spröde,  loekere,  leicht  zerreibbare  Masse,  deren  frisch 
bereitetes  Pulver  höchst  elektrisch  war. 

Die  Kohlenstoff*  und  Wasserstoff bestimmung  der  in 
dnem  Platinschiffchen  befindlichen  Substanz  wurde  durch 
Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  mit  einer  Mischuug  ^on  Kup- 
feroxyd und  Bleioxyd  und  ^vorgelegten  blanken  Kupfer-< 
gähnen  vorgenommen.  Als  die  Analysen  I  bis  IV  auf  diese 
Weise  längst  ausgef&hrt  waren,  machte  Limpricht')  darauf 
aufmerksam,  dafs  glühendes  Kupfer  die  Kohlensäure  theil- 
weise  zu  Kohlenoxyd  reducire.  Ehe  noch  Lautemann 
nadiwies '),  dafs  nur  fein  vertheiltes  Kupfer,  nicht  aber 
feste  Spähne  dieses  Metalles  jene  Reduction  hervorzubringen 
im  Stande  seyen,  unternahmen  wir  eine  Controlverbrennung, 
welche  so  eingerichtet  war,  dafs  die  blanken  Kupferspähne 
im  Verbrennungsrohre  zwischen  zwei  Kupferoxydlagen  ein- 
geschlossen waren,  so  dafs  sich  das  gebildete  Kohlenoxyd 
wieder  zu  KoUensäure  hätte  oxydiren  müssen.  Die  Ergeb- 
nisse dieser  Analyse  V  stimmen  übrigens  mit  denen  von 
I  bis  IV  fast  genau  überein,  so  dafs  schon  daraus  hervor- 
ging, dafs  eine  solche  Reduction  durch  die  glühenden  Kup- 
ferspähne nicht  hatte  erfolgen  können. 

Die  Kohle  im  Platinschiffchen  war  nie  ganz  vollständig 
verbrennbar,  da  sie  von  der  geschmolzenen,  aus  schwefel- 
saurem Natron  begehenden  As<^e  umschlossen  und  so  der 
Sauerstoffeinwirkung  entzogen  wurde.  Der  Inhalt  des  Pla- 
tinschiffchens wurde  deshalb  mit  Wasser  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht»  die  Kohle  dort  gut  ausgewaschen,  das  Ganze 
getrocknet  und  gewogen.  Das  ganze  Uebergewicht  kam 
indessen  nicht  dem  Kohlenstoff  zu.  Nach  dem  Verbrennen 
des  Filters  war  nämUch  die  Aschenmenge  stets  gröfser  als 
das  Gewicht  der  Filterasche  seyn  konnte,  jedenfalls  in  Folge 
davon,  dafs  die  Kohle  noch  etwas  Natronsalz  zurückgehalten 
hatte.  Die  Menge  des  Kohlenstoffs  wurde  jedesmal  durch 
Subtraction  des  Aschenmehrgewichtes  von  dem  zuerst  erhal- 
tenen Uebergewichte  leicht  berechnet. 

1)  Ann.  d.  CheiD.  u.  Phairo.  Bd.  GVlIl,  S  46. 

2)  Add.  d.  Gliem.  u.  Pharm.  Bd.  GIX,  S.  301. 
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I.  0,1663  Gnu.  Substanz  gaben  0,1338  Gnn.  Wasser 
=  0,01487  Gnn.  Wasserstoff  oder  8,94  Proc.  und  0,3630 
Grm.  Kohlensäure  =  0,0990  Grm.  Kohlenstoff^  wozu  noch 
0,0003  Gnn.  an  nachgewogenem  Kohlenstoff  kommen;  in 
Summa  also  0,0993  Grm. /oder  59,71  Proc 

IL  0,2727  Grm.  Substanz  gaben  0,2128  Grm.  Wasser 
=  0,02364  Grm.  Wasserstoff  :;=  8,67  Proc  und  0,5947  Grm. 
Kohlensäure  =0,16219  Grm.  Kohlenstoff,  dazu  an  nachge- 
wog;enem  Kohlenstoff  0,0005  Grm.;  im  Ganzen  also  0,16269 
Grm.  oder  59,66  Proc. 

III.  0,184 1  Grm.  Substanz  lieferten  0,1431  Grm.  Wasser 
=  0,0159  Grm.  Wasserstoff  oder  8,64  Proc.,  und  0,4011 
Grm.  Kohlensäure  =s  0,1094  Grm.  Kohlenstoff;  dazu  an 
nachgewogenem  Kohlenstoff  0,0006  Grm.,  in  Summa  also 
0,1100  Grm.  oder  59,75  Proc. 

IV.  0,1921  Grm.  Substanz  gaben  0,1516  Grm.  Wasser 
=  0,01684  Grm.  Wasserstoff  oder  8^77  Proc,  und  0,4203 
Grm.  Kohlensäure  £=0,1 1463  Grm.  Kohlenstoff,  dazu  noch 
0,0002  Grm.;  im  Ganzen  also  0,11483  Grm.  Kohlenstoff 
oder  59,78  Proc. 

y.  0,2158  Grm.  Substanz  gaben  0,1690  Gnn.  Wasser 
=r  0,01878  Grm.  Wasserstoff  oder  8,70  Proc  und  0,4721 
Grm.  Kohlensäure  =0,12875  Grm.  Kohlenstoff,  dazu  noch 
0,0001  Grm.;  im  Ganzen  also  an  Kohlenstoff  0,12886  Grm. 
oder  59,71  Proc 

Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode  von  Will  und 
Varrentrapp  bestimmt,  und  zwar  als  Platinsalmiak  auf  ge- 
wogenem Filter. 

VI.  0,2657  Grm.  Substanz  gaben  0,1682  Grm.  Platin- 
Salmiak,  woraus  sich  der  Stickstoffgehalt  zu  0,01056  Grm. 
3,97  Proc  berechnet. 

VII.  0,3932  Grm.  Substanz  gaben  i),2486  Grm.  Platin- 
salmiak =  0,01561  Grm.  Stickstoff  oder  3,97  Proc 

Die  Ennittelung  des  Schwefelgehaltes  geschah  nach  der 
von  einem  von  uns  angegebenen  Methode'). 

VIII.  Es  lieferten  0,6167  Grm.  Substanz  0,2571  Grm. 

1)  Pogs.  Aon.  Bd.  LXXXV,  S.  424. 
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schwefelsauren  Baryt;  woraus  mh  der  Gehah  an  Sdiwefel 
zu  0,03541  Grm.  oder  5,74  Proo.  beredinet 

Zur  Bestimmung  der  Aschenmenge  wurde  das  Salz  im 
Platintiegel  bis  zum  Verbrennen  aller  Kohle  bei  Luftzutritt 
geglüht,  Schwefelsäure  hinzugesetzt  und  nach  Yerjagung  des 
Ueberschusses  durch  Glühen  gewogen. 

IX.  0,8846  Grm.  Substanz  btnterliefsen  0,1107  Grm. 
schwefelsaures  Natron  =  0,04845  Grm.  Natron  oder  5,48 
Proc. 

X.  0,7769  Grm.  hinterliefsen  0,0998  Grm.  sdiwefelsanres 
Natron  =  0,04368  Grm.  Natron  oder  5,63  Proc. 

Die  Resultate  der  Analyse  stellen  sich  danach  folgen^- 
dermaüsi^n: 

Das  Salz  enthält  in  100  Theilen: 

I  I!  III  IV  V  VI 

Kohlenstoff   =  59,71  59,66  59,75.  59,78  59,71  — 

Wasserstoff  =    8,94      8,67  Ö,64  8,77  8,70  - 

Stickstoff       ==      —         —          —  —  —  3,97 

Schwefel      =      —         —          —  —  —  — 

Sauerstoff      =      —         —          —  —  —  — 

Natron          =      —        ^          —  —  —  — 

Vll  VIM  IX              X  Mmcl 

Kohlenstoff    =         —  —  —  —  59,72 

Wasserstoff  =         —  —  —  —  8,74 

Stickstoff       =      3,97  —  —  —  3,97 

Schwefel       =         —  5,74  —  —  5,74 

Sauerstoff      =         —  —  —  —  16,28 

Natron           =         —  —  5,48  5,63  5,55 

100,00. 

Aus  diesen  Zahlen  kann  eine  Formel  für  die  in  dein 
analysirten  Sake  enthaltene  Säure  nicht  abgeleitet  werden, 
ebenso  wenig  wie  Marsson  nach  den  Resultat^i  seiner 
Analysen  dazu  im  Stande  v^ar.  Dieselben  sthnmen  übrigens 
nidit  zu  den  unserigen,  wahrscheinlich  weil  er  die  Galle 
nicht  mit  schwefelsaurem  Natron  behandelt  und  also  eine 
weniger  reine  Substanz  i^ngewendet  hatte. 
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Er  fiuid  in  100  Tlieilen  Gallensalz 


Kohlenstoff 

= 

57,19 

Wasserstoff 

= 

8,39 

Stickstoff 

= 

3,48 

Schwefel 

= 

6,34 

Sauerstoff 

— 

19,82 

Natron 

=^ 

4,78 

100,00 

Dafs  übrigens  auch  wir  es  nicht  mit  einer  vollkommen 
reinen  Substanz  zu  thnn  hatten,  ging  aufser  aus  der  gelben 
Fftrbung  noch  daraus  hervor,  dafs  die  wSsseiige  Lösung  des 
Gallensalzes  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  nach  eini- 
gem Stehen  noch  immer  einen  geringen  Niederschlag  gab. 
Da  die  Elrfahrung  fibrigens  gelehrt  hat,  dafs  die  schwefelhal- 
tigen Gallensäuren  fiberiiaupt  nicht  ganz  von  den  schwefel- 
freien Säuren  befreit  werden  können,  so  stellten  auch  wir, 
um  das  Material  zu  schonen,  keine  weiteren  Reinigungsver- 
suche an,  sondern  schritten  sogleich  zur  Zerlegung  der 
Stture. 

Nach  einem  Vorversuche  mit  geringer  Menge  der  Sub- 
stanz, welcher  ergab,  dafs  die  Gänsegallensäure  durch  län- 
geres Kochen  mit  Baryt,  wobei  im  Anfange  ein  deutlicher 
Ammoniakgeruch  auftritt,  in  eine  neue,  eigenthümliche  Säure 
und  eine  krystallinische,  dem  Taurin  ähnliche  schwefelhal- 
tige Verbindung  zerlegt  wird,  unterwarfen  wir  eine  gröfsere 
Quantität  der  Zersetzung  durch  Barytbydrat. 

Zu  diesem  Zweck,  und  um  die  Gegenwart  von  Alkali- 
salzen möglichst  zu  vermeiden,  lösten  wir  die  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Fällung  mit  Aether  gereinigte  Gallen- 
snbstanz  in  Wasser  auf  und  fällten  mit  basisch  essigsaurem 
Bieioxyd.  Der  pflasterartige  Niederschlag  wurde  möglichst 
ausgewaschen  und  in  Alkohol  gebracht.  In  diesem  löste 
er  sich  nur  wenig,  erhärtete  aber  so,  dafs  er  zerkleinert 
und  in  der  Flüssigkeit  aufgeschlämmt  werden  konnte.  Es 
wurde  darauf  Schwefelwasserstoffgas  bis  zu  völliger  Zer- 
setzung hindurch  geleitet,  und  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure   vom   Schwefelbleiniedefschlage  durch  Filtration  ge- 
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trennt.  Im  Wass^bade  zur  Troekne  verdampft,  blieb  eine 
weiche,  bräunliche  Masse,  die  Säure,  zurück.  Beini  lieber- 
giefsen  mit  Wasser  löste  sie  sich  znm^  gröfsten  Theile  darin 
auf,  hinterliefs  aber  eine  weifise,  perlmutterglänzende  Sub^ 
stanz  in  sehr  geringer  Quantität,  auf  welche  wir  später  zu- 
rückkommen werden.  Jedenfalls  ist  es  dieselbe,  welche 
schon  Tiedemann  und  Gmelin  beobachteten. 

Die  wässerige  Gallensäure  reagirte  entschieden  sauer. 
Mit  Barytwasser  versetzt,  gab  sie  einen  starken,  dichten 
^Niederschlag.  Nach  Zusatz  eines  grofsen  Ueberschusses  von 
Barythjdrat  wurde  das  Ganze  in  einem  mit  langem  Can- 
densationsrohre  versehenen  Kolben  36  Stunden  lang  im 
Kochen  erhalten ,  wobei  der  Niederschlag  mehr  und  mehr 
eine  feinkümige  Beschaffenheit  annahm.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  das  überschüssige  Barythjdrat,  welches  sich  krystal- 
linisch  abgesetzt  hatte,  in  Wasser  gelöst  und  filtrirt  In 
dem  auf  dem  Filter  zurückgebliebenen  Niedersdilage  mufste 
die  durch  Spaltung  entstandene  Säure,  in  der  Flüssigkeit 
dagegen  das  Taurin  oder  ein  diesem  ähnlicher  Körper  ent- 
halten seyn. 

Zur  Entfernung  des  Baryts  würde  Kohlensäure  durch  die 
Flüssigkeit  geleitet,  die  wässerige  Lösung  von  dem  niederge- 
schlagenen kohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  zur  Trockne 
verdunstet  Es  blieb  eine  gelbliche  krystallinische  Masse 
zurück,  welche  sich  in  Wasser  zum  gröfsten  Theile  löste. 
Das  Unlösliche  war  kohlensaurer  Baryt  Der  Verdam- 
pfungsrückstand  der  wässerigen  Flüssigkeit  bestand  fast  voll- 
ständig aus  farblosen,  durch  eine  gelbe  zähe  Substanz  ver- 
unreinigten Krystallen.  Die  Masse  wurde  zunächst  mit  salz- 
säurehaltigem Alkohol  Übergossen,  um  so  vielleicht  vorban« 
denes  GlycocoU  zu  lösen.  In  der  That  blieben  nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  auf  dnem  Uhrglase  feine  verfilzte 
Nadeln,  jedenfalls  salzsaures  Glycocoil,  zurück;  freilich  in 
so  geringer  Menge,  dafs  an  eine  nähere  Untersuchung  nicht 
zu  denken  war. 

Den  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  unlöslichen  Theil  der 
Krystallmasse  erhielten  wir  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
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siren  völlig  farblos.  Die  Gestalt  der  zum  TheH  sehr  schfo 
ausgebildeten  Krystalle  war  vollstfindig  die  des  Taurtns. 
Obgleich  danach  die  Identität  des  viel  Schwefel  enthalten:* 
den  Körpers  mit  dem  Taurin  zweifellos  war,  stellten  wir 
doch,  zur  vollständigen  Sicherung,  zwei  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmungen  an. 

I.  0,3465  6rm.  der  trockenen  Substanz  lieferten  beim. 
Verbrennen  im  Sauerstoffstrome  mit  einem  Gemisdi  von 
Kupferoxyd  uird  Bleioxyd  und  vorgelegten  blanken  Kupfer- 
spähnen  0,1826  Grm.  Wasser  =  0,02029  Grm.  Wasserstoff 
oder  5,86  Proc.  und  0,2451  Grm.  Kohlensäure  ^  0,066845 
Grm.  Kohlenstoff  oder  19,29  Proc  Das  Platinschiffchen, 
in  welchem  die  Substanz  verbrannt  worden  war,  hatte  das- 
selbe Gewicht  wie  vorher.  Die  Substanz  vrar  also  von 
Asche  frei. 

IL  0,2232  Grm.  Substanz  gaben  0,1143  Grm.  Wasser 
SS  0,0127  Grm.  Wasserstoff  oder  5,69  Proc  und  0,1571  Grm. 
Kohlensäure  =  0,042845  Grm.  Kohlenstoff  oder  19,20  Proc 

Die  analysirten  Krystalle  waren  iiiernach  wirklich  Taurin. 

Gefunden 
I  11  Berechnet 

Kohlenstoff     19,29  19,20  19,20 

Wasserstoff      5,86  5,69  5,60 

Eine  Schwefel-  und  Stickstoffbestimmung  haben  wir  als 
unndthig  nicht  gemacht,  um  so  mehr,  da  die  noch  vorhan- 
dene Menge  Taurin  dazu  kaum  ausgereicht  haben  wQnfe« 

Das  auf  dem  Filter  gesammelte  Barytsalz  wurde  nach 
volkändigem  Auswaschen  durch  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzt Hiebei  schied  sich  die  Säure  flockig  aus,  wurde  attf 
dem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen,  zwischen  Papier  ab« 
geprefst  und  in  starkem  Alkohol  geldst.  Beim  langsamen 
Verdunsten  desselben  trat  Krystallisation  nicht  ein»  son- 
dern die  Säure  blieb  harzig  und  von  gelbliiAer  Farbe 
zurück.  In  Wasser  löste  sie  sich  nicht,  wohl  aber  in  Al- 
kohol und  Aether.  Da  sie  trotz  wiederholten  Lösens  in 
absoluten^  Alkohol,  Verdampfen  dessi^en  und  melofacher 
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Behandlung  nut  Wasser  noch  etwas  Stickstoff  enthielt^  von 
unzersetzter  GallensSure  also  nicht  Tollständig  frei  war, 
wurde  sie  noch  einmal  an  Baryt  gebunden  und  einen  Tag 
lang  mit  einem  Ueberschuis  desselben  gekocht.  Auf  die- 
selbe Weise  wie  früher  abgeschieden  und  gereinigt,  exA* 
wickelte  sie  indefs  beim  Erhitzen  mit  frisdi  ausgeglühtem 
Natronkalk  noch  immer  etwas  Ammoniak.  Sie  wurde  daher 
ihit  viel  Kalilauge  versetzt  und  noch  sechs  Stunden  lang 
im  Kochen  erhalten.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Kali- 
salz aus  der  in  der  Wärme  durchsichtigen  Lösung  ab,  wurde 
aber  nach  dem  Entfernen  der  Kalilauge  von  Wasser  leicht 
aufgenommen. 

Durch  Clüorwasserstoffsäure  unlöslich  abgeschieden, 
wurde  die  Säure  auf  dem  Filtrum  gesammelt,  mit  Wasser 
woU  ausgewaschen,  abgeprefst,  getrocknet  und  in  absolutem 
Alkohol  gelöst.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  blieb  sie 
wiederum  als  harzige  hellgeblich  gefärbte  Masse  zurück, 
welche  nun  frei  von  Stickstoff  war  und  auf  dem  Platinblech 
ohne  Rückstand  verbrannte.  Weder  durch  langsames  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung,  noch 
auch  durdi  Niederschlagen  vermittelst  Wasser  war  sie  kry- 
stallinisch  zu  erhalten.  In  letzterem  Falle  schied  sie  sich 
völlig  amorph  ab  und  setzte  sich  gröCstentheils  zu  Boden, 
nie  aber  vollständig,  denn  selbst  nach  monatelangem  Stehen 
der  Flüssigkeit  blieb  stets  noch  ein  Theil  äufserst  fein  su8-< 
pendirt.  Nur  einmal  gelang  es  uns,  die  Säure  krystallinisch 
zu  erhalten,  und  zwar  als  wir  die  alkoholische  Lösung,  ohne 
eine  Spur  der  Säure  niederzuschlagen,  mit  Wasser  verdünn- 
ten und  mehrere  Wochen  lang  sich  selbst  überliefsen.  Die 
Form  der  Krystalle  war  aber  nicht  vollständig  deutlich  zu 
erkennen,  doch  schien  sie  ein  kurzes,  an  den  Enden  man« 
nichfaltig  abgestumpftes  Prisma  zu  seyn.  In  alkoholischer 
Lösung  reagirt  sie  sauer  und  giebt  mit  Zucker  und  Schwe- 
felsäure die  blutrothe  für  die  Gallensäurra  charakteristische 
Färbung.  Bei  100^  getrocknet  erweichte  sie  zunädist» 
wurde  aber  nach  Entfernung  des  Wassers  fest  und  zer«* 
reibbar.   Das  frisch  bereitete  Pulver  war  im  höchsten  Grade 
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elektrisch«  Z^ei  daisit  angestellte  EHeraeataraoalyseu  hatten 
folgende  Resultate. 

L  0,1942  Gfid.  lieferten  beim  Verbrennen  0,1772  Grm; 
Wasser  =  0,019689  Grm.  Wasserstoff  oder  10,14  Proc. 
und  0,537«  Grm.  Kohlensäure  =  0,14645  Grm.  Kohlenstoff 
oder  75,41  Prou. 

IL'  0,1694  Grm.  Substanz  gaben  0,1528  Grm.  Wasser, 
=  0,016978  Grm.  Wasserstoff  oder  10,02  Proc.  und  0,4671 
Grm.  Kohlensäure  n^  0,12739  Grm.  Kohlenstoff  oder  75,20 
Proc. 

Die  analysirte  Säure,  auf  dieselbe  Weise  gebildet  wie 
die  Cholalsäure  aus  der  Taurocholsäure,  ist  weder  mit  die- 
ser, noch  mit  der  Hyocholalsäure  identisch.  Schon  ihr  in 
manchen  Beziehungen  abweichendes  Verhalten,  ja  selbst 
die  Krjstallform  des  Natronsalzes  der  ursprünglichen  Gänse- 
gallensäure  liefsen  eine  Verschiedenheit  Termuthen,  und  die 
Analyse  bestätigt  es  vollkommen.  Die  gefundenen  analy- 
tischen Ergebnisse  liegen  sehr  weit  von  den  für  die  Cho- 
lalsäure von  Strecker  gefundenen  ab,  namentlich  ist  der 
Kohlenstoffgehalt  viel  gröfser,  der  SBuerstof%ehalt  dagegen 
viel  kleiner  als  bei  der  Cholalsäure.  Schon  näher  stehen 
&e  für  die  Hyocholabäure  nach  Strecker's  und  Guifde- 
laches  Formel  berechneten  Zahlen.  Die  Hyocholalsäure 
enthält,  als  CS0H40O8,  in  100  Theilen 

Kohlenstoff       74,26 

Wasserstoff        9,90 

Sauerstoff         15,84 

100,00. 

Der  Kohlenstoffgehalt  der  von  uns  analysirten  Substanz 
ist  noch  um  etwa.l  Proc.  höher,  das  Atomgewicht  dersel- 
ben also  vermuthlich  gröfser  als  das  der  Hyocholalsäure. 
Vollständig  genau  stimmen  übrigens  die  von  uns  ehalte- 
neu  Zahlen  zu  keiner  Formel,  doch  liegen  sie  in  der  Mitte 
zwischen  zwei  nur  wenig  von  einander  verschiedenen,  zwi- 
schen C^^H^^Og  und  C^^n^^Of,. 
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'Beiteehnct  fur:  Gefunden 


C44  H4J08 

0*48440» 

I. 

II. 

Mitlcl 

C  =  75,35 

75,00 

75,41 

75,20 

75,31 

8  =    9,77 

10,19 

10,14 

10,02 

10,08 

0  =  14,88 

14,81 

14,45 

14,78 

14,61 

100,00       100,00       100,00       100,00       100,00 

Der  Kohlenstoffgehalt  unserer  Säure,  welche  am  besten 
^\b  ChenockolalsäHre  zu  bezeichnen  ist,  stimmt  mehr,  zur 
ersteren^  der  Wasser^toffgehalt  dagegen  besser  zur  zweiten 
Formel.  Es  ist  hiernach  nicht  sicher  zu  entscheiden,  welche 
TOn  beiden  der  Cbenodiolabäure  zukommt  VdlstAndig 
rein  war  sie  nicht.  Sie  enthielt  noch  eine  gelblich  färb^iide 
fremde  Substanz.  Der  für  die  erste  Formel  um  0,29  Proc 
zu  hohe  Wasserstoffgehalt  indessen  nahm  uns  von  Anfang 
an  mehr  für  die  Formel  C54R44O8  ein,  welche  sich  von 
der  Hyoeholalsäure  um  ein  Mehr  von  C4  H^  unterscheidet 

Die  Chenocholalsäure  löst  sich  in  kalter  concontrirter 
Kalilauge  nicht  auf,  vereinigt  sich  aber  doch,  namentlich 
beim  Erwärmen,  mit  der  Basis.  Sobald  die  Lauge  abge- 
gossen ist,  wird  das  Kalisalz  leicht  von  reinem  Wasser  auf- 
genommen. Um  es  von  einem  Ueberschufs  an  Kali  voll- 
ständig zu  reinigen,  leiteten  wir  durch  die  Lösung  einen 
Kohlensäurestrom  bis  alles  Alkali  in  kohlensaures  Salz  über- 
geführt war,  dampften  zur  Trockne  ein  und  lösten  das  che- 
nocholalsäure Kali  in  absolutem  Alkohol.  Nach  dem  Ver«« 
dunsten  blieb  es  als  amorphe,  klare  Masse  zurück.  Aus 
'  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether  gefällt,  setzt 
sich  aber  auch  hier  nicht  krjstallinisch,  sondern  als  zähe 
durchsichtige  Masse  ab.  Die  wässerige  und  alkoholische 
Lösung  werden  durch  Kohlensäure  getrübt,  letztere  durch 
die  Fällung  von  kohlensaurem  Kali.  Ob  sich  dabei  ein 
saures  Kalisalz  bildet,  haben  wir  nicht  ermitteln  können. 

Aus  dem  Kalisalz  stellten  wir  durch  doppelte  Zersetzung 
mit  Chlorbaryum  den  chenocholaUauren  Baryt  dar.  Er  fällt 
als  flockige  Masse  zu  Boden,  welche  auf  dem  Filter  geaam- 
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melt  und  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  «kann.  Nach 
dem  Trocknen  lösten  wir  ihn  in  absolutem  Alkohol  und 
fällten  durch  Aether.  Es  gelang  uns,  auf  diese  Weise  kleine, 
weifse,  nadeiförmige  Krystalie  von  starkem  Glasglanz  zu 
erhalten.  In  Wasser  ist  das  Salz  nur  sehr  schwer  löslich, 
Tiel  leichter  dagegen  in  Alkohol.  Beide  Lösungen  werden 
durch  Kohlensäure  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Baryt 
zersetzt. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz,  bläht  sich  unter 
Schwärzung  auf  und  verbrennt  mit  stark  rufisender  Flamme, 
während  kohlensaurer  Baryt  zurückbleibt. 

Das  Salz  wurde  bei  100^  vollständig  getrocknet  und  in 
einem  Platinschiffchen  im  Sauerstoffstrome  verbrannt.  Wäh- 
rend der  erstenf  Analyse  stieg  ein  Theil  der  aufschäumenden 
Masse  aus  dem  Platinschiffchen  heraus  und  blieb  an  den 
Wandungen  des  Yerbrennungsrohres  sitzen.  In  Folge  da- 
von war  die  Barytbestimmung,  unbrauchbar  und  auch  der 
Kohlenstoffgehalt  fiel  natürlich  etwas  zu  niedrig  aus. 

L:  0,1465  Gnn,  Substanz  gaben  0,1111  Grm.  Wasser 
=  0,012344  Grm.  Wasserstoff  oder  8,43  Proc.  und  0,3413 
Grm.  Kohlensäure.  Hierzu  kommen  aus  0,0266  Grm.  koh- 
lensaurem Baryt  noch  0,00600  Grm.  Kohlensäure,  in  Summa 
also  0,3473  Grm.  ==  0,09472  Grm.  Kohlenstoff  oder  64,66 
Proa 

IL  0,1564  Grm.  Substanz  gaben  0,1192.  Groi.  Wasser 
0,01324  Grm.  Wasserstoff  oder  8,47  Proa  und  0,3642  Proc 
Kohlen^ä^ire,-  zu  welcher,  aus  0,Q315  kohlensaurem  Baryt, 
noch  0,00704  Grm.  Kohlensäure  hinzukommen;  im  Ganzen 
^so  0,37124  Grm.  =  0,10125  Grm.  Kohlenstoff  oder  64,74 
P^oc.  und  endlich  0,02446  Grm.  Baryt  =  15,64  Proc. 

Aufserdem  unternehmen  wir  nodi  eine  Barytbestimmung 
durch  Verbrennen  einer  später  bereiteten  Portion  des  kry- 
sta.Uisirten  Salzes  im  PlatintiegeL 

III.    0,1820  Grm.  Substanz  gaben  0,0357  Grm.  kohlen- 
saurem Baryt  ;==  0,02773.<irm.  Baryt  oder  15,15  Proc 
.    Zur  Vergleichnng  der  gefundeneq  Werthe  mit  den  für 
die  beiden   oben  als  möglicherweise  passend  bezeichneten 
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Formeln  berechneten  Zahlen  diene  folgende  vergleichende 
Uebersicht; 

Berechnet  för  Gefanden 

C<,4S4,Ba08  Gf4a43BaOs         I  II  HI  Mittel 


C       65,13 

64,86 

64,66 

64,74 

—      64,70 

H         8,24 

8,61 

8,43 

8,47 

—        8,45  . 

O       11,26 

11,21 

— 

11,16 

—     11,46: 

BaO  15,37 

15,32 

— 

15,64 

15,15     15,39 

100,00        100,00  100,00  100,00 

Da  besondere  Sorgfalt  auf  die  Wasserstoffbestimmun- 
gen  verwendet  worden  war,  so  bleibt  wohl  kein  Zweifel 
an  der  Richtigkeit  der  Formel  C54  H43  BaO^  für  den  che- 
nocholalsauren  Baryt  und  C54H44  Og  für  die  Chenoeho. 
lalsäure. 

Dieselbe  ist  also  der  Hjocholalsäare  homolog  und  un- 
terscheidet sich  von  dieser  durch  ein  Plus  von  C4  B^. 

Unter  der  Annahme,  dafs  die  GänsegallensSure,  welche 
wir  statt  des  von  Marsson  vorgeschlagenen  Namens  »Cbe- 
nocholinsäure«,  welchen  sie  mit  der  schwefelfreien  Hyocho- 
linsäure  zusammenstellen  würde,  Taurochenocholsäure  zu 
benennen  vorschlagen,  sich  unter  denselben  Vorgängen  in 
Taurin  und  Chenocholalsäure  spalte,  wie  diefs  Strecker  füi* 
die  Choleinsäure  oder  Taurocholsäure  voraussetzt,  so  mufs 
ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  €58849^520^, 
ausgedrückt  werden,  da 

Csa  »4, »S2O1.  +  2HO  =  05404*03  +  04»,  WS,  O, 
ist. 

Das  Natronsalz  der  Taurodienocholsäure 
C,s848NaPfS,0,, 
▼erlangt 


C.s     = 

348  =    62,03 

»4,       = 

48  =      8,56 

I«             = 

14  =      2,50 

s,     = 

32  «      6,70 

0..  =. 

88  s=    15,69 

NaO  =r 

31  =      5,52 

561        100,00 
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Mk  d^n  ffir  das  taarochenocholsaure  Natron  gefundeDen 
procentischen  Werthen  Terglichen,  zeigte  sich  hier  eia  zu 
hoher  Koblenstoffgebalt,  während  die  für  den  Stickstoff  be- 
rechnete Zahl  niedriger  als  die  gefundene  ist.  Letzteres  er- 
klärt sich  daraus,  dafs  durdi  die  Reinigung  mit  schwefel- 
saurem Natron  im  Gallensalze  -vorhaudenes  Ammoniumoxyd- 
salz  pieht  zersetzt  werden  konnte  und  der  von  diesem  her- 
rührende Stickstoff  also  nicht  entfernt  worden  ist.  Für  den 
um  etwas  mehr  als  2  Proc.  zu  niedrige  Kohlenstoffgehalt 
indessen  genügt  diese  Erklärung  durch  das  Yorhandenseyn 
anderer,  kohlenstoffärmerer  Verunreinigungen  nicht  völlig. 

Bei  Weitem  besser  stimmen  die  berechneten  Zahlen  zu 
den  gefundenen,  wenn  angenommen  wird,  die  Taurocheuo- 
cholsäure  spalte  sich  in  Chenocholalsäure  und  Taurin,  ohne 
Wasser  aufzunehmen.  Dagegen  sprechen  indessen  alle  übri- 
gen bekannten  Spaltun^svörgänge  durchaus.  Eher  möglich 
wäre  es»  dafs  das  taurochenocholsaure  Natron  nach  dem 
Trocl^nen  noch  zwei  Aequivalente  nicht  zu  seiner  Consti- 
tution gehörigen  Wassers  zurück  hielte.  Unter  dieser  Vor- 
suissetzqpg  wären  die  für  dasselbe  berechneten  Procentzah- 
len, der  Elemente,  denen  wir  die  gefundenen  im  Mittel  bei- 
fügen,  folgende 

Ber^^hnet  GeTiinden 

59,72 

8,74 
3,96 
.    5,74    .      „^ . 
16,29 

.     5,55 

579       100,00  10(^90 

Auch  die  Annahme,  dafs  nur  ein  Aequivalent  Wasser 
mit  dem  tauröchenocholsauren  Natron  verbunden  bleibe, 
läfst  sich  noch  ziemlich  gut  mit  den  durch  die  Elementar- 
anal jse  gewonnenen  Zahlen  vereinigen.  In  diesem  Falle 
stellen  sich  die  berechneten  Werthe  folgendermafsen: 
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Css     = 

348=     61,05 

»♦,  = 

49  =      8,6e 

»      = 

14  s»      2,46 

s,     = 

32  =      5,61 

o.,  = 

96  =r    16,84 

NaO  = 

31  =r      5,44 

570        I00,0(> 

Einen  voligültigen  Beweis  für  irgend  eine  dies^  An- 
niAmen  vermögen  wir  jetzt  allerdings  nicht  beizubringen^ 

Andere  Salze  der  Chenocholalsäure  konnten  wir  nicht 
in  zur  Analyse  hinreichenden  Mengen  darstellen.  Mit  nair 
sehr  geringer  Quantität  des  Kalisalzes  machten  wir  jedoch 
noch  einige  Reactionsversuche,  die  nachstehende  Ergebnisse 
hatten. 

Die  wässerige  Lösung  des  cfaenocholalsauren  Kalis  giebt 
weifse,  flockige,  in  Alkohol  lösliche  Niederschläge  mit  Chlor- 
calcium,  schwefelsaurer  Magnesia,  schwefelsaurem  Zinkoxyd, 
Quecksilberchlorid,  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  neu- 
tralem essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd. 
Das  Silbersalz  schwärzt  sich  leicht  im  directen  Sonnenlichte. 
Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  ein  flockiges  hellblaues^  Salz, 
Eisenchlorid  einen  flockigen  braunen  Niederschlag. 

Weiter  oben  erwähnten  wir  eine  eigenthfimliche,  weifse, 
krystallinische,  perlmutterglänzende  Substanz,  welche  un- 
löslich zurückblieb,  als  die  aus  dem  durch  basisch  essig- 
saures Bleioxyd  hervorgebrachten  Niederschlage  vermittelst 
Schwefelwasserstoff  abgesdiiedene  und  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Eindampfen  gewonnene  Taurochenocholsäure 
in  Wasser  gelöst  wurde.  Auf  dem  Filter  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, wurde  sie  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die^ 
ser  durch  längeres  Stehen  an  einem  warmen  Orte  verdun- 
stet. Die  Substanz  blieb  in  kleinen,  perlmutterglänzenden 
Krystallen  zurück,  welche  sich  unter  dem  Mikroskope  mei- 
stens als  Tafelfragmente  darstellten.  Nur  selten  waren 
vollkommen  ausgebildete  Individuen  zu  sehen.  Ihre  Form 
war  eine  sechsseitige  Tafel,  von  deren  Seiten  zwei  gegen- 
überliegende stets  länger  waren  als  die  übrigen.     Die  vier 
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an  diesen  liegenden  Winkel  waren  deutlich  gröfser  als  die 
beiden  anderen,  von  den  vier  kürzeren  Seiten  gebildeten, 
80  dafs  die  zu  Grande  liegende  Krjstallform  eine  rhombi- 
scbe  Tafel  mit  starken  Abstumpfungen  an  den  stumpferen 
Seitenkanten  zu  sejn  schien.  In  Alkohol  und  Aether  sind 
sie  leicht  löslich,  nicht  merklich  aber  in  Wasser,  welches 
die  alkoholische  Lösung  milchig  trübt,  ohne  dafs  sich  selbst 
nach  langem  Stehen  die  Masse  vollständig  absetzte.  Diese 
äufseren  Eigenschaften  sind  vollkommen  die  d^  Parachol- 
säure.  Eine  Analyse  konnte  nicht  vorgenommen  werden, 
da  die  gewonnene  Menge  ilafserst  gering  war.  Um  ^e  Na- 
tur  der  Substanz  möglichst  aufzuklären,  unternahmen  wir 
fast  mit  dem  ganzen  uns  zu  Gebote  stehenden  Material« 
noch  die  folgenden  Versuche. 

Wir  hatten  bemerkt,  dafs  nach  )edesma%em  Lösen  und 
Eindampfen  nidit  mehr  die  ganze  Menge  krjstallisrrte,  dafs 
vielmehr  ein  Theil  sich  stets  zersetzte  und  die  weifsen  Krjr- 
stalle  hell  geblich  färbte.  Unter  dem  Mikroskope  zeigte 
sich  dann,  dafs  aufser  den  Tafelfragmenten  noch  andere 
Krystalle,  büschelförmig  vereinigle,  sehr  feine  Nadeln  vor- 
handen waren. 

Wir  lösten  einen  Theil  der  rein  weifsen  tafelförmig 
krjstallisirten  Substanz  in  Alkohol  und  fällten  mit  heifsem 
Wasser.  Nachdem  sich  möglichst  viel  weifse  Substanz  ab- 
gesetzt hatte,  dampften  wir  die  darüber  stehende  milchig 
getrübte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab  und 
übergossep  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser.  Etwas  wdifse 
Substanz  blieb  zurück.  Die  filtrirte  wässerige  Lösung  gab 
beim  Eindampfen  eine  sauer  reagirende,  gelblich  gefärbte 
Masse,  welche  ebenso  wie  die  weifsen  Krjstalle  mit  Zucker 
und  Schwefelsäure  die  Pettenkofer'sche  Reaction  zeigte. 

Es  bleibt  hiernach  durchaus  kein  Zweifel  mehr,  dafs 
die  perlmutterglänzenden  Tafeln  wirklich  eine  Paracholsäure 
sind,  ob  dieselbe,  wie  die  in  der  Ochs^engalle  enthaltene, 
oder  eine  der  Gänsegalle  eigenthümliche,  bleibt  wegen  Man- 
gels einer  Elementaranaljse  ungewifs. 

Wir  hoffen  in  Zukunft  die  nicht  zu  voller  Aufklärung 
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gelangten  Partie  vorstehender  Aiiieil  durch  eine  Fortsetzung 
derselben  za  sicherer  Entscheidung  bringen,  durch  zahlrei- 
^ere  Analysen  mehrerer  Salze  der  CfaenochoTalsäure  die 
Formel  derselben  vollständige  sicher  stel|j$n  und  ihre  ferneren 
Zersetzungsweisen  der  Uptersuchung  unterwerfen  zu  kön- 
nen. Es  bedarf  dazu  einer  bei  Weitem  gröfseren  Menge 
von  Material ,  als  wir  fih*  die  hiermit  mehr  als  vorläufige 
Mittheilung,  denn  als  abgeschlossenes  Ganze  der  Oeffent- 
lidikeit  über^ebene  Arbeit  zu  unserer  Verfügung  hatten; 
voraussichtlich  wird  der  kommende  Herbst  es  uns  in  ftSr 
unseren  Zweck  genügender  Quantität  zu  Gebote  stellen. 


IIL      Utber  den    PVinkel  der  optischen   Aaoen  des 
y4ragonits  fur  die  verschiedenen  Fraunhofer  sehen 
Linien;  von  G.  Kirchhof/. 


flr.  Heusser  hat  die  Winkel  der  optischen  Axen  des 
Aragonits  für  farbiges  Licht  gemessen  und  seine  Resultate 
verglichen  mit  den  Werthen,  die  sich  für  diese  Winkel 
aus  den  von  Rudberg  bestimmten  Brechungscoefficienten 
desselben  Krjstalls  ergeben  ' ).  Die  Bestimmungen  von 
Rudberg  beziehen  sich  direct  auf  die  Fraunhofer'schen 
Linien;  Hr.  Heusser  bat  seine  Messungen  mit  farbigem 
Lichte  ausgeführt,  das  er  theils  durch  die  gelbe  Kochsalz* 
ftamme,  theils  durch  absorbirende  Mittel  von  rother,  grüner 
und  blauer  Farbe  herstellte,  bei  der  Berechnung  aber  als 
übereinstimmend  mit  gewissen  Fraunhofer'schen  Linien  an- 
nahm. Hr.  Heusser  fi^ndet  erhebliche  Unterschiede  zwi- 
schen den  aus  seinen  und  den  aus  Rud berg's  Beobach- 
tungen abgeleiteten  Resultaten;  »wenn  man  aber  bedenkt^ 
»sagt  er«  dafs  die  mittleren  Strahlen  des  angewandten  Lichte 
in  keinem  Fall  mit  den  entsprechenden  Linien   zusammen- 

1 )  Diese  Ann.  Bd.  89,  S.  532. 
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fallen,  und  aufsQrdem  in  Erwttgong  ziebt,  welchen  bedeu- 
tenden Einfluffi  auf  den  Winkel  der  optkchen  Axen  ein 
kleiner  Fehler  in  den  Brechungscoeflicienten  hat  in  dem 
Fally  wo  jener  Winkel  aus  den  drei  BreclHUigscoefQcien- 
ten  berechnet  wird,  so  kann  man  kaum  eine  genauere 
Uebereinstimmung  erwarten.« 

Es  schien  mir  von  Interesse  zu  untersuchen,  in  wie  weit 
jene  Unterschiede  dem  einem,  in  wie  weit  sie  dem  andern 
der  beiden  Umstände  zuzuschreiben  sind,  die  Hr.  Heusser 
anführt,  und  ich  habe  deshalb  die  Messungen  dieses  in 
einer  Weise  wiederholt,  bei  der  sie  unmittelbar  auf  die 
einzelnen  Fraunhofer'scheu  Linien  sich  beziehen. 

Bei  dem  Apparate,  den  ich  zu  diesem  Zwecke  zusammen- 
gesetzt habe,  fallen  die  durch  einen  Spiegel  in  horizontaler 
Richtung  reflectirten  Lichtstrahlen  durch  ein  Nicol'sches 
Prisma  auf  einen  engen  verticalen  Spalt,  der  in  dem  Brenn- 
punkte einer  Linse  sich  befindet;  nachdem  sie  diese  Linse 
durchdrungen  haben,  treffen  sie  ein  Flintglasprisma  von 
etwa  45**  brechendem  Winkel,  dessen  brechende  Kante 
vertical  ist,  gehen  dann  durch  ein  astronomisches  Fernrohr 
▼ou  ungefähr  12  maliger  Yergröfserung,  gelangen,  nachdem 
sie  aus  dem  Ocular  dieses  ausgetreten  sind,  an  die  Arago- 
nitplatte  und  durchlaufen  dann  noch  ein  zweites  astrono- 
misches Femrohr  von  etwa  l^facher.  Vergrötserung  und 
ein  zweites  Nicol'sches  Prisma,  bevor  sie  in  das  Auge  des 
Beobachters  treten. 

Ist  das  zweite  Femrohr  auf  ein  unendlich  weit  entferu- 
tes  Object  eingestellt  und  sind  die  Linsen  des  ersten  in 
eine  solche  Entfernung  gebracht,  dafs  parallel  auf  das  Ob- 
jectiv  fallende  Strahlen  parallel  aus  dem  Ocular  austreten, 
so  sieht  der  Beobachter  einen  Theil  des  Spectrums  mit  sei- 
nen dunkeln  Linien  und  auf  dem  farbigen  Grunde,  den 
dieser  darbietet,  in  unzählbarer  Menge  die  schwarzen  Cur- 
ven,  die  durch  Interferenz  der  durch  Doppelbrechung  im 
Krjstall  gebildeten  Strahlen  erzeugt  werden;  auCserdem  er- 
blickt er,  bei  richtiger  Einstellung,  die  beiden  Fadenkreuze, 
mit  denen  die  beiden  Fernröhre  versehen  sind. 
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Die  Aragookplatle  ist  au  der  nach  unten  verläogerten 
AjKe  ^nes  TbeodoUthen  befestigt,  der  auf  einem  kleinen 
Gerüste  aufgestellt  ist,  läfst  sidi  aber  noch  relatiy  gegen 
die  Axe  drehen  um  zwei  Axen,  die  nahe  senkrecht  gegen 
einander  und  gegciu  jene  sind.  Nachdem  daa  dem  Auge 
näher  liegende  Fernrohr  so  eingestellt  ist,  daüa  ein  unendlich 
we^t  entferntes  Object  mit  seinem  Fadenkreuze  gleichzeitig 
deutlich  erschdnt,  wird  die  Axe  des  Theodolithen  senkrecht 
zu  der  Richtung  gemacht^  in  der  diejenigen  Strahlen  auf 
das  Objectiv  fallen,  welche  im  Schnittpunkte  des  Faden- 
kreuzes  vereinigt  werden«  Zu  diesem  Zwecke  wird  an 
Stelle  der  Kiystallplatte  ein  kleines  plan -paralleles  Glas 
an  der  Axe  des  Theodolithen  befestigt,  das  Fadenkreuz 
durch  eine  Flamme  mit  Hülfe  eines  vor  das  Ocular  gesetz- 
ten Glasplättchena  beleuchtet  und  das  Spiegelbild  des  Fa- 
denkreuzeSy  welches  das  plauparallele  Glas  giebt,  aufger 
sucht.  Durch  Drehung  dieses  Glases  relativ  gegen  die  Axe 
des  Theodolitben  und  durch  Yer^stellung  einer  der  Schrau* 
ben,  auf  welchen  dieses  Instrument  ruht,  kann  man  bewir- 
ken, dafs,  mag  das  Glas. die  eine  oder  die  andere  Fläche 
dem  Auge  zukehren,  durch  Drehung  der  Theodolithenaxe 
das  Fadenkreuz  mit  seinem  Spiegelbilde  sich  zur  Deckung 
bringen  lärst  Ist  dje&es  erreicht,  so  hat  die  Axe  die  ver- 
langte Richtung.  Nun  wird  bei  dem  andern  Fernrohr,  die 
vordere  Ocularlinse  so  weit  heraus-  oder  hineingeschraubt, 
dafs  das  Fadenkreuz  desselben  gleichzeitig  mit  dem  ersten 
Fadenkreuze  deutlich  erscheint,  das  ganze  Ocular  so  ver- 
schoben, dafs^die  Fraunhofer'schen  Linien  in  gröfster  Schärfe 
sich  zeigen,  und  das  ganze  Fernrohr  so  gerichtet,  dafs  die 
Schnittpunkte  beider  Fadenkreuze  sich  decken.  Diese  Ope* 
rationen  müssen  von  Neuem  ausgeführt  werden,  wenn  man 
zu  einem  andern  Theile  des  Spectrums  übergeht,  da  die 
Linsen  fies  Oculars  nicht  achromatisch  sind.  Darauf  bringt 
man  durch  Drehung  des  Prismas  die  Fraunhofer'sche  Linie, 
auf  welche  die  Alessung  aich  beziehen  soll,  zur  Deckung 
mit  dem  Ycrticalfaden  des  vom  Auge  entfernteren  Fern- 
rohrs und  setzt  dann  erst  die  Krjstallplatte  au  ihren  Ort, 
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Diese  ändert  in  dem  Gesichtsfelde  nichts,  wenn  das  NicoF- 
sche  Prisma  von  dem  Äuge  entfernt  ist,  falld  ihre  beiden 
Flädien  genau  parallel  sind;  ist  diese  Bedingung  aber  nicht 
erfüllt,  so  hört  bei  dem  Einsetzen  der  Krystallplatle  die 
Deckung  der  Schnittpunkte  beider  Fadeiikreuze  auf;  der 
Verticalfaden  des  vom  Auge  weiteren  Fernrohrs  deckt  aber 
immer  noch  die  Fraunhofer'sche  Linie,  auf  die  er  einge- 
stellt war.  Das  Fadenkreuz  dieses  Fernrohrs  wird  -bei  der 
Messung  des  Winkels  der  scheinbaren  Äxen  allein  benutzt. 
Nachdem  man  das  zweite  Nrcol'sche  Prisma  vor  das  Auge 
gebracht  hat,  stellt  man  die  Krystallplatte  an  der  Axe  des 
Theodolithen  so  ein,  dafs  durch  Drehung  dieser  Axe  die 
beiden  Punkte  der  Interferenzfigur,  die  den  optischen  Axen 
entsprechen,  zur  Deckung  mit  dem  Schnittpunkte  des  be- 
zeichneten Fadenkreuzes  gebracht  werden  können,  und 
liest  den  Drehungswinkcl  ab,  der  erfordert  wird,  um  von 
einer  dieser  Stellungen  zur  andern  zu  gelangen.  Um  den 
Einstellungen  die  gröfste  Schärfe  zu  geben,  habe  ich  es  am 
zweekmäfsigsten  gefunden,  die  beiden  NicoPschen  Prismen 
so  zu  stellen,  dafs  ihre  Häuptschnitte  parallel  sind  und 
Winkel  von  45^^  mit  der  Ebene  der  optischen  Axen  des 
Krjstalls  bilden. 

Der  Winkel,  den  man  auf  die  angegebene  Weise  findet, 
ist  der  Winkel  der  scheinbaren  Axen  der  Krystallplatte 
für  die  dem  Auge  abgewandte  Fläche  derselben.  Um  aus 
ihm  und  dem  mittleren  Brechüngscoefficienten  des  Krjstalls 
den  Winkel  der  wahren  optischen  Axen  berechnen  zu 
können,  ist  es  noch  nöthig  die  Winkel  zu  messen,  welche 
jede  der  beiden  scheinbaren  Axen  mit  der  Normale  der- 
selben Krystallfläche  macht.  Hierbei  wird  das  Fadenkreuz 
des  dem  Auge  näheren  Fernrohrs  benutzt.  Man  bringt  die 
Krystallplatte  einmal  in  die  Lage,  bei  der  dieses  Faden- 
kreuz das  Spiegelbild  deckt,  welches  von  ihm  die  Fläche 
der  Platte,  die  früher  dem  Auge  abgewandt  war,  giebt, 
wenn  sie  dem  Auge  zugekehrt  wird;  dann  in  die  Lage,  bei 
der  der  Schnittpunkt  des  andern  Fadenkreuzes  auf  den 
der  einen  optischen  Axe  entsprechenden  Punkt  der  Inter- 
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figor  filUty  weno  jene  Fläche  wieder  dem  Auge  abgewandt 
i^;  ist  die  Krystallplatte  an  der  Äxe  des  Theodolithen  so 
eingesf  eilt,  dafs  man  sie  durch  Drehung  dieser  aus  der  einen 
Lage  in  die  andere  überführen  kann,  so  ist  der  ^Winkel 
dies^  Drehung  die  Ergänzung  zu  180®  des  einen  der  bei- 
den gesuditen  Winkel.  Sind  die  Flächen  der  Krystall- 
platte  nicht  genau  parallel,  so  findet  man  bei  der  Aufsu- 
chung des  bezeichneten  Spiegelbildes  zwei  Spiegelbilder; 
diese  sind  von  gleicher  Deutlichkeit,  wenn  die  Politur  der 
lieiden  Flächen  eine  voUkommne  ist;  um  entscheiden  zu 
jkjönnen,  .welches  von  ihnen  der  vorderen  und  welches  der 
hinteren  Fläche  angehört,  mufs  man  dann  beachten,  in 
welcher  Richtung  die  Schnittpunkte  der  beiden  Fadenkreuze, 
die  vor  dem  Einsetzen  der  Krystallplatte  einander  deckten, 
durch  diese  von  einander  geschieden  sind.  Bei  der  Ara- 
gonitplatte,  an  welcher  ich  die  Messungen  angestellt  habe, 
die  ich  hier  mittheilen  will,  ist  die  Politur  der  Flächen  nicht 
eine  vollkommne;  hier  erkennt  man  das  der  vorderen  Fläche 
angehörige  Spiegelbild  unmittelbar  an^  der  gröfeeren  Deut- 
lichkeit. 

Zur  Ausführung  der  beschriebenen  Messungen  genügt 
bei  den  mittleren  Theilen  des  Spectrums  das  Licht  von 
einem  mäfsig  hellen  Theile  des  Himmels,  bei  den  äufseren 
ist  aber  directes  Sonnenlicht  unerläfslich,  4md  auch  dieses 
reicht  nicht  aus  bei  der  Linie  JJ.  Um  auch  hier  die  nö' 
thige  Lichtstärke  zu  erhalten,  mufste  ich  die  Sonnenstrahlen 
durch  eine  Sammellinse  concentriren,  bevor  sie  auf  den  Spalt 
fielen.  Bei  beiden  Enden  des  Spectrums  liefs  ich  mit  Vor- 
theil  das  Licht,  bevor  es  zum  Auge  kam,  durch  ein  blaues 
Glas  gehen,  das  die  Strahlen  mittlerer  Brechbarkeit  im  ho- 
hem Grade  schwäcJite. 

Hat  man  für  eine  Fraunhofer'sche  Linie  die  Winkel  ge- 
messen, die  die  scheinbaren  optischen  Axen  mit  einander 
und  mit  der  Nomiale  der  Krystallfläche  bilden,  so  findet 
man  auf  bekannte  Weise  den  Winkel  der  wahren  optischen 
Axen  für  dieselbe  Linie.  Man  denke  sich  aus  dem  Mittel- 
punkte  einer  Kugel  Linien  gezogen  parallel  der  Normale 
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der  Krystallfläche,  den  beiden  scheinbaren  Axen,  den  baden 
wahren  Axen  und  der  Mittellinie  der 
letzteren;  man  bezeichne  die  Dm-ch* 
sdinittsponkte  der  Kagel  mit  diesen 
Linien  der  Reihe  nach  durch  iV,  8, 
S',  W,  W\  M  und  verbinde  diese 
Punkte  durch  grüCste  Kreise ,  wie 
es  in  beistehender  Figur  dargestellt 
istj  den  Winkel  WNW*  nenne  man 
C  und  die  Bögen  NW,  NW,  N8, 
^>'  NS,  MW,  SS  der  Reihe  nach  a,  a', 
X,  oi,  e,  d;  d^in  ist: 


und 


cos  2c  =  cos  a  cos  d  +  sin  a  sin  ci  cos  C 
cos  s   =  cos  X  cos  al  +  sin  x  sin  a!  cos  C 


Bedeutet  n  den  mittleren  Brechungscoefficienten  des  Krj- 
Stalls,  so  ist  weiter: 


sm o;  an sm a 

(1) 

sin  x'  =i  n  sin  a 

Hieraus  folgt: 

cos  2c  =  ^  -l-cos  a  cos  a' 

cos  X  cos«' 

(2). 


'  Hat  man  »,  x  und  x*  gemessen  und  kennt  man  »,  so 
findet  man  aus  den  Gleichungen  (1)  und  (2)  ohne  Schwie- 
rigkeit 2ü. 

Man  weifs,  dafs  beim  Aragonit  die  opUschen  Axen  für 
die  verschiedenen  Farben  dieselbe  Ebene  und  dieselbe  Mit- 
tellinie haben;  benutzt  man  diesen  Umstand,  so  kann  man 
für  )ede  Fraunhofer'sche  Linie  2  c  aus  «  und  n  berechnen, 
wenn  man  nur  für  eine  auber  &  auch  x  und  ai  gemessen 
hat.  Bezeichnet  man  den  Bogen  JtfJV  durch  b  und  den 
Winkel  WMN  durch  A,  so  hat  man: 


cos  a  =  cos  6  cos  c  +  sin  6  sin  c  cos  Ä 
cos  a'  ==:  cos  6  cos  c  —  sin  6  sin  c  cos  A 


j  (3) 


oder 
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COS  6  =  —  COS  -—^—  COS  — ^ - 

co«c  i  ^        V    /  J  \ 

•    ,  -  1        .    tf'-ha     .    a'  — a   '    ^     '^' 

s]noco8il  =  -; —  sm     _      sm  ■ 

sin  c  2  2 

Berechnet  man  aus  den  Gletebungen  (4)  Ifir  ^jenige 
Lmie,  für  die  r,  x  und  a?'  gemessen  sind,  -6  undii^  <o.  kana 
man,  da  dJese  beiden  Winkel  för  alle  Farben  dieselben  si^idf 
aus  den  Gieichungen  (1),  (2)  und  (3)  üür  die  Linien,  far 
die  nur  z  gemessen  und  »  bekannt  ist,  2  c  ermitteln^^Elimi- 
nirt  man  .aus  den  ö  Gleichungen  (1),  (2)  und  (3)  die 
4  Gröfsen  a,  d,  x,  x\  so  erhält  man  eine  quadratische  Glei- 
chung ffir  cos  c;  da  diese  aber  eine  ziemlich  verwickelte 
Gestalt  hat ^  so  findet  man  den  Werth  von  e  leichter,  ak 
durch  ihre  directe  Auflösung,  indem  man  in  die  Gleichun- 
gen (3)  eine/i  Näherungswerfh  für  e  setzt,  mit  Hülfe  der 
"Werthe  von  a  und  a\  die  man  dann  erhält,  ans  (1)  und 
(2)  einüu  genaueren  Werth  von  c  berechnet  und  dieses 
Verfahren  wiederholt. 

Bei  einer  Aragonifplatte  Ton  etwa  7"^  Dieke  fend  ich 
an  der  einen  Fläche  die  folgenden  Winkel  der  scheinbaren 
optischen  Axen  für  die  verschiedenen  Fraunhofer'schen 
Linien: 

B.  30P35'5(y'  E.    SV    ff  50" 

C.  3OM01O"  F.     31^21'   0" 
P.    30«  51' 40"  G.     31<>46'20" 

S.    32»»'3tf'. 
Für  die  Linie  D  ergab  sich  dabei: 

a:  =  Il«57'  a?'  =  18^56'; 
die  Temperatur  war  ungefähr  25®  C.  In  Beziehung  auf 
diese  Angaben  ist  noch'  zu  erwähnen,  dafa  der  bei  H  auf- 
geführte  Winkel  nicht  das  unmittelbare  Resultat  einer  Mes- 
sung ist;  da  der  Verticalfaden  des  Fadenkreuzes  vor  der 
Linie  H  nicht  deutlich  g^nwg  z«  sehen  war;  so  wurde  dei*- 
selbe  einmal  in  die  Mitte  zwischen  die  Linien  H  und  k 
(nach  d^r  Bezeichnung  von  Baden  Powell)  gestellt,  dann 
auf  die  andere  Seite  in  gleiche  Entfernung  von  IF  gebracht, 
jedesmal  der  Winkel  der  scheinbare  optischen'  Axen  ge- 
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B. 

n 
1,67631 

a 

1,67779 

D. 

1,68157 

E. 

1,68634 

F. 

1,69053 

G. 

1,69836 

H. 

1,70509 

£ 

r 

R 

17»  5» 

18« 

Iff 

17    48 

18 

12 

17   50 

18 

18 

18     3 

18     9 

18 

24 

18   17 
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messen  und  das  Mittel  aus  den  beiden  so  erhaltenen  Wer-, 
then  genommen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  in  der  mit 
n  überschriebenen  Columne  die  von  Rudberg  bestimmten 
mittleren  BrechungscoefBcienten  des  Aragonits,  unter  K  die 
mit  Hülfe  dieser  aus  meinen  Messungen  abgeleiteten  Winkel 
der  wahren. optischen  Axen,  unter  JJdie  von  Hrn.  Heussei^ 
in  der  oben  dtirtai  Abhandlung  gefundenen,  unter  R  die 
aus  Rudb erg's  Messungen  der  drei  Brechungscoefficienten 
berechneten  ')  Werthe  derselben  Winkel: 

K 

18«    5' 28" 

18     6  55 

18   11    7 

18   16  tö 

18   22  14 

18   31  30 

18   40  20  18   26 

Zur  Controle  habe  ich  auch  an  der  zweiten  Fläche 
derselben  Platte  Messungen  angestellt,  hier  fand  idi  für  die 
Linie  B 

a:3slO«54'    a?'  =  20«15' 
und  für  die.  Winkel  der  scheinbaren  und  der  wahren  op- 
tischen Axen  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

B.  30«  37  40"  18«    5*22" 

C.  30    42  30  18     7  11 
B.    30   54  20              18    11  12 

E.  31  9  30  18  16  56 

F.  31  23    0  18  22  10 

G.  31  48  50  18  31  48 
H.  32  14    0  18  41  45. 

Die  Temperatur  war  bei  allen  diesen  Beobachtungen 
mit  Ausnahme  der  auf  die  Linie  H  bezüglichen  niihe  die- 
selbe, wie  bei  den  vorher  erwähnten;  bei  der  lelTiten 'Beob- 
achtung dagegen  war  die  Temperatur  nur  die  von  etwa 
17«  C.  und  dieser  Umstand  erklärt  den  vergleichungsweise 
^ofsen  Unterschied  von  1'25''  zwisdien  den  beiden  hier 

1)  Beer,  EioUitoiig  in  diff  höliere  Optik,  5»  380. 
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gefandenen  Wertben  des  Winkels  der  optischen  Axen  für 
die  Linie  J7;  ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  ein  ähnlicher 
T^nperaturunterschied  bei  den  anderen  Fraunhofer'schen 
Linien  eine  ähnliche  Aendening  in  dem  Winkel  der  opti« 
sehen  Axen  hervorbringt 

Heidelberg,  im  September  1859. 


IV.     IJeber  die  Härte  der  Metalle  und  Legirungen; 
von  F.  Crace  Caloert  und  iRichnrd  Johns  on*, 

(Ufern,   of  the  Literary  und  Philosoph,  Söc,  a f  Manchester  VoL  XV, 
1857  — 1S58.) 


D. 


'as  bisher  angewandte  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
vergleichenden  Härtegrades  von  Körpern  besteht  darin,  dafs 
man  einen  derselben  gegen  einen  anderen  reibt,  und  den- 
jenigen welcher  den  anderen  schneidet  oder  ritzt  als  den 
härteren  von  beiden  ansieht ' ).  So  fand  man  z.  B»  die 
Reihe: 

Diamant  Eisen 

Topas  Kupfer 

Quarz  Zinn 

Stahl  Blei. 

Diese  Methode  ist  nicht  allein  sehr  ungenügend  in  ihren 
Resultaten,  sonder^  auch  unbrauchbar,  um  die  Härtegrade 
verschiedener  Metalle  und  ihrer  Legirungen  mit  Genauigkeit 
zu  bestimmen.  Wir  haben  es  daher  für  nützlich  und  inter- 
essant gehalten 9  ein  Verfahren  anzuwenden,  welches  uns 
befähigte,  die  verhältniismäfsigen  Härtegrade  verschiedener 
Metalle  und  ihrer  Legirungen  in  Zahlen  auszudrücken. 

Zur  Ausführung  dieser  Ansichten  haben  wir  den  folgen« 
den  Apparat  und  das  folgende  Verfahren  ersonnen.    Der 

1)  Indefs  ist  dieses  Verfahren  aach  so  verfmnerC  worden,  dafs  es  ta  M««- 
suDgeD  geschickt  wird;  siehe  B.  Franz  in  d.  Ann.  Bd.  LXXX,  S.  37.    P. 
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Apparat  berabt  auf  dem  Princip  des  Hebels,  jedoch  mit  der 
wichtigen  Abäiideruug,  dafs  das  Metallstück,  mit  welchem 
man  experimenlirt,  dem  Druck  des  atagewandten  Gewichts 
entzogen  werden  kann,  ohne  letzteres  von  dem  längeren  He- 
belarm fortzunehmen.  Der  Apparat  (Fig.  20  u.  21  Tat  IV 
Bd.  107)  besteht  aus  einem  Hebel  JJ,  einem  Gegengewichte  i7, 
und  einer  Scheibe  C,  auf  welche  nach  und  nach  die  Ge- 
wichte gelegt  werden.  Die  Stütze  L  lastet  auf  einem  qua- 
dratischen Eisenstab  A^  welcher  durch  die  Arme  £,  E  geht. 
Der  Stab  A  ist  bei  a  graduirt  nnd  hat  an  seinem  Ende  einen 
Stahlkegel  von  7  Millim.  oder  0,275  Zoll  Länge,  5  Millim. 
oder  0,197  Zoll  Breite  an  4er  Basis  und'  1,25  Millim.  oder 
0,049  Zoll  Breite  an  der  Spitze,  welche  auf  das  zu  unter- 
suchende auf  dem  soliden  Eisenblock  ruhende  Metallstück  Z 
drückt.  Die  Stütze  fT  wird  gehoben  oder  gesenkt  durch 
die  Schraube  M,  und  wenn  diese  also  gedreht  wird,  wird 
das  ganze  Gewicht  an  dem  Hebel  durch  die  Stütze  /  und 
die  Schraube  M  getragen.  Sobald  es  nöthig  ist,  kann  man, 
durch  Drehen  der  Schraube,  dafs  Grcwicht  an  dem  Hebel 
wieder  auf  den  Stab  wirken  lassen  und  somit  experimentiretl. 
Wenn  wir  den  Härtegrad  einer  Substanz  bestimmen 
wollen,  legen  wir  dieselbe  auf  den  Block  6,  lassen  die 
Spitze  F  auf  sie  drücken,  notiren  genau  die  Marke  bei  a 
an  dem  Stabe,  und  vergröfsern  das  Gewicht  C  am  Ende 
des  Hebels  allmählich  so,  dafs  die  Spitze  F  während  einer 
halben  Stunde  3,5  Millim.  oder  0,128  Zoll  eindringt;  dann 
wird  das  Gewicht  abgelesen.  Nie  wurde  ein  Resultat  eher 
gutgeheifsen,  als  bis  wenigstens  zwei  Versuche  gemacht  wa- 
ren, welche  bis  auf  einen  Unterschied  von  nur  wenig  Pfun- 
den mit  einander  stimmten.  Die  folgende  Tafel  giebt  den  re- 
lativen Härtegrad  einiger  der  gewöhnlicheren  Metall«.  Vl^ir 
beschränkten  unsere  Versuche  besonders  auf  diese  Kbsse, 
indem  wir  wünschten,  die  Resultate  möchten  von  practischem 
Nutzen  sejn  für  Ingenienre  und  Andere,  die  Metalle  anzu- 
wenden haben  und  oft  die  relative  Härte  von  Metallen  und 
Legirungen  zu  kennen  bedürfen. 
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Stnnbrdshire,  Roheisen,  kalt  geblasen.  Graues  No.  3 

Stahl 

Stabeisen  ') 

Platin 

Kupfer,  reines 

Aluminiam     .     .     , 

Silber,  reines 

Zink,  do . 

Gold,  do 

Kadmium,   do 

Wismnth,  do 

Zino,   do. '.     .      .     .     . 

Blei,  do 


angewandt 


Gewicht 

berechnet, 
Ruheisen 
=  1000 


Pfund 

4800 

4600? 

4550 

1800 

1445 

1300 

1000 

880 

800 

520 

250 

130 

75 


Pfund 

1000 

958? 

948 

375 

301 

271 

208 

183 

167 

108 

52 

27 

16 


Diese  Tafel  zeigte  eine  sonderbare  Thatsache,  näullich 
dafs  das  Roheisen  härter  ist  als  alle  andern  Metalle;  und 
obgleich  "vvir  Legirungen  finden,  die  einen  aufserordentlichen 
Härtegrad  besitzen,  so  kommt  doch  keine  dem  Roheisen 
gleich. 

Die  erste  Reihe  von  Legirungen,  die  wir  geben  wollen, 
ist  die  von  Kupfer  und  Zink. 


Legirungen 

Gewicht  in  Pfunden 

Formel 

Beslandthe 

ile  in  100 

angewandt 

reducirt, 
Roheisen 

berechnet, ') 
Roheisen 

Kupfer 

Zink 

=  1000 

=  1000 

ZnCu« 

82,95 

17,05 

2050 

427,08 

280,83 

ZnCn« 

79,56 

20,44 

2250 

468,75 

276,82 

Zn€u3 

74,48 

25,52 

2250 

468,75 

276,04 

Zn  Guj 

66,06 

33,94 

2270 

472,92 

261,04 

ZnCn 

49,32 

50,68 

2900 

604,17 

243,33 

Cu  Zn^ 

32,74 

67,26 

Zerbrach  bei  1500  Pfd.  ohne  dafs  die 
Spitze  eindrang 

CaZng 

24,64 

75,36 

Zerbrach  bei  1500  Pfd.  als  die  Spitze 
4:  Millm.  eingedrungen  war 

Gu  Zn4 

19,57 

80,43 

Zcrbraeh  bei  2000  Pfd.  als  die  Spitze 
etwas  tiefer  eingedrungen  war 

Gu  Zn^ 

16,30 

83,70 

Bei  1500  Pfd.  drang  die  Spitze  2  Mm. 

ein,  zerbr 

ach  bei  2000 

Pfd. 

1)  Diefs  Stabeisen  (wrought  iron)  war  aas  dem  oben  erwähnten  Roh- 
eisen gemacht. 

2)  Um  die  Härte  einer  Legirung  zu  berechnen,  multiplicirten  wir  die  pro- 
centische  Menge  eines  jeden  Metalls  mit  der  relativen  Härte  desselben, 
addirten  die  beiden  Prodncte  und  dividirten  durch  100.  Der  Quotient 
ist  die  theoretische  Härte. 

PoggendorfPs  Annal.  Bd   GVIII.  37 
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Diese  Resultate  zeigen,  dafs  alle  Legirungen,  welche 
einen  Ueberschufs  von  Kupfer  enthalten,  härter  sind  als 
die  sie  zusammensetzenden  Metalle,  und,  was  nicht  minder 
interessant  ist,  dafs  der  erhöhte  Härtegrad  vom  Zink  her- 
rührt, dem  weicheren  der  beiden  Metalle  in  diesen  Legirungeu. 
Die  Menge  dieses  Metalls  darf  jedoch  nicht  50  Proc.  über- 
steigen, sonst  wird  die  Legirung  so  spröde,  dafs  sie  zerbricht, 
so  wie  die  Stahlspitze  eindringt.  Wir  glauben,  dafs  einige 
der  einen  Ueberschufs  von  Zink  enthaltenden  Legirungen, 
welche  wegen  ihres  weifsen  Aussehens  nicht  in  den  Han- 
del kommeu,  die  Beachtung  der  Ingenieure  verdienen.  In 
dieser  Reihe  findet  sich  eine  Legirung,  auf  welche  wir  spe- 
ciell  die  Aufmerksamkeit  zu  lenken  wünschen,  nämlich  die 
CuZo,  bestehend  in  lOO'Theilen  aus 

Kupfer        49,32 
Zink  50,68 

Obgleich  diese  Legirung  etwa  20  Proc.  Zink  mehr  ent- 
hält als  irgend  ein  käufliches  Messing,  so  ist  sie  doch,  sorg- 
fältig  bereitet,  reicher  an  Farbe  als  dieses.  Der  einzige 
angebbare  Grund,  weshalb  §^e  nicht  in  den 'Handel  gebracht 
wird,  ist  der,  dafs  wenn  der  Zinkgehalt  33  Proc.  übersteigt, 
das  erzeugte  Messing  so  weifs  wird,  dafs  der  Fabrikant  es 
nicht  für  rathsam  hielt,  diefs  Verhältnifs  zu  überschreiten. 
Hätte  man  aber  die  Menge  genau  bis  50,68  Proc.  vermehrt 
und  die  Metalle  wohl  vermischt,  so  würde  man  eine  Legi- 
rung bekommen  haben,  so  reich  au  Farbe,  wie  wenn  sie 
90  Proc.  Kupfer  enthielte,  und  von  einer  Härte,  drei  Mal 
so  grofs  als  die  durch  Rechnung  gegebene.  Um  die  Inge< 
nieure  in  Stand  zu  setzen,  den  Werth  dieser  wohlfeilen  Le- 
girung zu  beurtheilen,  geben  wir  den  Härtegrad  verschiede- 
ner käuflicher  Messingarten: 
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Messingarten 


Bestandtheile 
Kupfer  Zmn')     Zink 

Gewicht 
^  ange- 
wandt 

Boheiten 
redacirt 

82,05 
80 
64 
80 

12,82 
10 

5,0 

5,13 

10 
36 
7,5«) 

Pfand 
2700 
3600 
2500 
1650 

562 
750 
520 
343 

:]000 


^y Large  Bearing^ 
»l}ieed  p/ugs**^ 
r> Yellow  Brass^ 
nPumps  and  pipes*^ 


259 
262 
258 
257 


Die  LegiruDg  CuZn  besitzt  noch  eine  andere  merkwür- 
dige  Eigenschaft,  nämlich  die  Leichtigkeit  in  äufserst  biegsa- 
men Prismen  von  der  Länge  eines  halben  Zolls  zu  krystal- 
lisiren.  Unzweifelhaft  ist  diese  Legirung  eine  bestimmte 
chemische  Verbindung  und  kein  Metallgemenge  wofür  im 
Allgemeinen  die  Legirungen  zu  halten  sind.  Unsere  der 
Königl.  Gesellschaft  neuerlich  übergebenen  Untersuchungen 
über  die  Wärme -Leitungsfäbigkeit  der  Legirungen  lassen 
keinen  Zweifel,  dafs  manche  Legirungen  chemische  Verbin- 
dungen sind. 

Bronze -Arten. 


Formel 

Bestandthe 
Kapfer 

He  in  100 
Zinn 

Gewicht 
angewandt 

Roheisen 
Bedacirt 

=  1000 
Berechnet 

Pfand 

CuSng 

9,73 

90,27 

400 

83,33 

51,67 

Ca  Sn4 

11,86 

88,14 

460 

95.81 

59,56    . 

CuSnj 

15,21 

84.79 

500 

104,17 

68,75 

Cu  Snj 

21,21 

78179 

650 

135,42 

84.79 

CaSn 

34,98 

65,02 

Bei  700  Pfd.  drang  die  Spiue  0,5™ 
ein  und  die  Legirung  zerbrach 

Sn  Gu2 

48,17 

51,83 

Bei  800  Pfd.  zerbrach  die  Legirung, 
ohne  dafs  die  Spitze  eindrang 

SnCuj 

61,79 

38,21 

Bei  800  Pfd.  zerbrach   die  Legirung 
(blaue  Legirung)  io  kleine  Stacke 

SnCa« 

68.27 

31,73 

Bei  131)0  Pfd.  Iheille  sich  die  Legi- 
rung in  zwei  Stücke,  ohne  dafs  die 
Spitze  1™"*  eindrang 

SnCog 

72,90 

27.10 

Ebenso 

Sn  Ca  1 0 

84,32 

15,68 

4400 

916,66 

257.08 

SnCu,, 

88,97 

11,03 

3710 

772,92 

270,83 

Sn  Cua« 

91,49 

8,51 

3070 

639,58 

277,70 

Sn  Cuas 

93,17 

6,83 

2890 

602,08 

279,16 

1)  Alle  diese  Legirungen  enthalten  Zinn. 

2)  Diese  aach  noch  7,5  Blei. 


37* 
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Die  mit  dieser  Reihe  von  Legirangeu  erhaltenen  Resul- 
tate führen  zu  verschiedenen  bemerkenswerthen  Folgerun- 
gen. Erstens  die  hervortretende  Weiche  aller  der  Legirun- 
gen,  vrelche  einen  Ueberschufs  von  Zinn  enthalten;  zweitens 
die  aufserordentliche  Tbatsacbe,  dafs  eine  vermehrte  Menge 
eines  so  geschmeidigen  Metalls  wie  Kupfer  die  Legirung  plötz- 
lich >  so  spröde  macht.     Denn  die  Legirung 


CuSua  oder  j  ^inn^^    7879  |  *®*  ^^^^^  spröde 

mä 

CuSn    oder  j  ^^^^'^   ^*'^  j  spröde  ist. 


während 


Der  Zusatz  von  HProc.  Kupfer  macht  also  die  Bronze 
zu  einer  spröden  Legirung.  Diese  sonderbare  Thatsache 
beobachtet  man  bei  allen  Legirungen  mit  einem  Ueberschufs 
von  Kupfer:  Sn  Cu,,  Sn  Cug,  Sn  CU4,  SnCug,  bis  wir  zu 
einer  mit  grofsem  Ueberschufs  an  Kupfer,  nämlich  Sn  Cun,, 
bestehend  aus  Kupfer  84,68  uod  Zinn  15,32  gelangen,  wo- 
bei die  Sprödigkeit  aufhört;  allein  seltsamerweise  ist  dessen- 
ungeachtet diese  Legirung,  welche  vier  Fünftel  ihres  Ge- 
wichts an  Kupfer  enthält,  beinahe  ebenso  hart  als  Eisen.. 
Dieser  merkwürdige  Einflufs  des  Kupfers  in  den  Bronze - 
Arten  ist  auch  sichtbar  in  den  Verbindungen: 

SnC.s  enthaltend  88,97  Kupfer 
SnC.o  ''  91,49 

SnC,5  »  93,17 

Das  Kupfer  erlangt  beim  Legiren  mit  Zinn  oder  Zink 
einen  so  erhöhten  Grad  von  Härte,  dafs  vnr  es  für  interes- 
sant hielten  zu  ermitteln,  ob  Legirungen  aus  diesen  beiden 
letzteren  Metallen  ebenfalls  einen  höheren  Härtegrad  be- 
sitzen, als  ihnen  die  Theorie  nachweist.  Wir  bereiteten 
demnach  eine  Reihe  solcher  Legirungen  in  aequivalenten 
Yerhältnisseni  und  gelangten  damit  zu  folgenden  Resultaten: 
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Forine) 

Bestandtbc 
Zink 

I'le  i'n'lOÖ 
Zinn 

Gewicht 
angewandt 

Roheisen 
Redacirt 

=  1000 
Berechnet 

Pfund 

ZnSn, 

21,65 

78,35. 

300 

64,50 

60,83 

ZnSn' 

35,60 

64,40 

330 

68,75 

82,70 

Sn  Zn2 

.    52,51 

47,49 

400 

83,33 

110,00 

Sn  Zn3 

62,43 

37,57 

450 

93,70 

124,58 

Sn  Zn4 

68,86 

31,14 

505 

105,20 

131,22 

Sn  Zn, 

73,43 

26,57 

600 

125,00     - 

142,08 

Sn  Zn  ]  0 

84,68 

15,32 

580 

120,83 

158,33 

Diese  Resultate  zeigen,  dafs  diese  Metalle  keine  Wirkung 
auf  einander  austiben,  da  die  Zahlen,  welche  die  Härtegrade 
ihrer  Legirungen  ausdrücken,  schwächer  sind  als  die  von 
der  Theorie  verlangten.  Unsere  Untersuchungen  über  die 
Wärme- Leitungsfähigkeit  der  obigen  drei  Reihen  von  Le- 
girungen werfen,  glauben  wir,  einiges  Licht  auf  die  grofse 
Verschiedenheit,  welche  die  Bronce -Legirungen  gegen  die 
von  Zinn  und  Zink  darbieten;  denn,  wie  oben  gesagt,  leiten 
die  letzteren  die  Wärme  wie  es  ein  Metallgemisch  thun 
wiirde,  und  nicht  wie  die  erstere  Reihe,  welche  die  Wärme 
leitet  wie  eine  chemische  Verbindung. 

Wir  schliefsen,  indem  wir  die  Härtegrade  zweier  ande- 
rer Reihen  von  Legirungen  geben,  nämlich  die  aus  Blei 
und  Antimon  und  die  aus  Blei  und  Zinn  bestehenden.  Beim 
Blei -Zinn  finden  wir,  daCs  das  Zinn  auch  die  Härte  vom 
Blei  vergröfsert,  aber  nicht  in  demselben  Grade  wie  die 
vom  Kupfer. 


Blei  und  Adüiuob. 

Forroel 

Bestandlhe 
Blei 

ile  in  100 
Antimon 

Gewielit 
angewandt 

Pfund 

PbSb, 

24,31 

75,69 

Drang  ein  2»%5  bei  800 
Pfund;  zerbrach  dann 

PbSb« 

28,64 

71,36 

Drang  ein  2»»"»,7  bei  800 
Pf.;  zerbrach  b.  900  Pf. 

Pb  Sbg 

34,86 

65,14 

875 

PbSba 

44,53 '  * 

55,47 

Drang  ein  2»«,5  bei  500 
Pf;  zerbrach  b.OOOPf. 

PbSb 

61,61 

38,39 

500 

SbPbi 

76,32 

23,68 

385 

SbPb, 

82,80 

17.20 

310 

SbPb4 

86,52 

13,48 

300 

SbPb. 

88,92 

11,08 

295 
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Blei  und  Zinn. 

Formel 

Bestandthe 
Blei 

le  in  100 
Zinn 

Gewicht 
angewandt 

Roheisen 
Redacirt 

=  1000 
Berechnet 

Pfund 

PbSn, 

26,03 

73,97 

200 

41,67 

23,96 

PbSn^ 

30,57 

69,43 

105 

40,62 

23,58 

PbSn, 

36,99 

63,01 

160 

32,33 

22,83 

PbSn, 

46,82 

53,18 

125 

26.04 

20,09 

PbSn 

63,78 

36,22 

100 

20,83 

19,77 

SnPb, 

77,89 

22.11 

125 

26,04 

18,12 

SnPbj 

84,09 

15,91 

135 

28,12 

17,23 

SnPb4 

87,57 

12,43 

125 

26,04 

17,08 

SnPb, 

89,80 

10,20 

110 

22,92 

16,77 

V.     lieber  die  Reflexion  des  polarisirten  Lichts  an 

der  Oberfläche  unkrystallisirter  durchsichtiger 

Körper;  von  August  Kurz  in  München. 

(Seitdem  Prof.  d.  Physik  u    Mathematik   an    d.  Gantonsschule  in  Schwys.) 


JDekanntlich  hat  J  a  min  die  Aufgabe  in  ihrem  ganzen  Um- 
fange zur  seinigen  gemacht,  die  Modification  zu  untersuchen, 
welche  die  Reflexion  dem  polarisirten  Lichte  ertheilt,  sowie 
insbesondere. durch  seine  Versuche  die  Ca uchy 'sehen  Re- 
flexionsformeln  zu  prüfen.  Der  geschickte  Physiker  ward 
hiefür  mit  sehr  schönen  und  wichtigen  Resultaten  belohnt. 
Gleichwohl  scheint  dieses  Feld  seit  nun  fast  zehn  Jahren 
der  Brache  anheimgefallen;  wenigstens  fand  ich  Nichts  von 
späteren  Untersuchungen,  welche  man  den  früheren  anreihen, 
mit  ihnen  vergleichen  könnte,  wie  ich  es  bei  der  Leetüre 
der  Jamin'schen  Abhandlungen  gewünscht  hätte. 

Ich  habe  nun  selbst  den  mir  durch  die  Güte  des  Hrn. 
Prof.  W.  Eisenlohr  in  Karlsruhe  zu  Gebote  gestellten 
Jamin'schen  Apparat  bei  meinem  )tingsten  Aufenthalt  dort- 
selbst  zu  solchen  Versuchen  benutzt,  welche  mir  theils  den 
Inhalt  der  Jamin'schen  Abhandlungen  bestätigten,   theils 
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mich  zu  Bemerkungen  veranlaisten ,  die  ich  jetzt  mittheileu 
werde. 

»Meine  zahlreichen  Untersuchungen,  --sagt  Jam  in  unter 
Anderem'),  —  der  verschiedensten  Substanzen  von  den  ver- 
schiedensten Brechungsverhältuissen  ermächtigen  mich  zu  fol- 
gendem allgemeinem  Ausdrucke  ihrer  Wirkung  auf  das  Licht. 
Wenn  man  sich  die  Körper  geordnet  denkt  nach  den  ab- 
nehmenden Werthen  des  Brechungsindex,  so  stehen  obenan 
die  Metalle,  bei  welchen  die  Polarisation  des  reflectirten 
Strahles  elliptisch  ist  von  der  normalen-  bis  zur  streifenden 

Incidenz,  d.  h.  die  Wegdifferenz  beständig  wächat  von  -^ 

bis  X  zwischen  diesen  beiden  Gränzen  ^).  An  die  durch- 
sichtigen Substanzen  kommend,  findet  man  die  Wegdiffereuz 

noch  continuirlich  varürend  von   —  bis  X  zwischen  zwei 

z 

Gränzen,  deren  eine  kleiner,  die  andere  gröfser  als  die 
Hauptincidenz  ist,  dafs  sie  aber  für  alle  niederen  und  hö- 
heren Incidenzen  constant  und  gleich  y  oder  X  bleibt.   In 

dem  Maafse  als  der  Brechungsindex  abnimmt,  nähern  sich 
diese  Gränzen  im  Allgemeinen,  unterscheiden  sich  immer 
weniger  von  einander  und  fallen  endlich  mit  einander  und 
mit  der  Hauptincidenz  zusammen.  Dieser  Fall  trifft  bei 
einem  Werthe  des  Brechungsindex  von   ungefähr  1,46  zu. 

Alsdann  tritt  die  Aenderung  der  Phase  von  -^  bis  X  plötz- 
lich (brusquement)  ein  u.  s.  w.«  (p.  282). 

1)  Memoire  sur  Ul  riflexion  ä  la  surface  des  corps  tranparents, 
Ann.   de   chirn.  Ser,  Uly   T.  29,  p.  263.     (Auch    Aon.  Ergzsbd.  III, 

s.  232.  py 

Zusatz.     So  oft  ich  im  Folgenden  eine  Seitenzahl  citire,  ist  diese  Ab- 
handlung in  diesem  Bande  gemeint. 

2)  Die  J a min*sche  Begründung,  dafs  die  in  und  senkrecht  zur  Reflexions- 
ebene polarisirten  Gomponcnten  bei  der  Norroalincidenz  einen  Wegunter- 
schied von  •^,  bei  der  streifenden  Incidenz  einen  solchen  von  X  besitsen, 

A 

entbehrt  fur  mich  noch  der  Ueberzeugungskraft.  Ich  habe  jedoch  im 
Weitem  diese  Annahme  beibehalten,  um  der  Vergleichung  mit  den 
Jamin'schen  Tabellen  willen,  und  weil  sie  in  der  Qualität  der  Ver- 
suche und  ihrer  Resultate  nichts  ändert« 
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So  bat  denn  Ja  min  gemäfs  seiner  Tabelle  (p.  292  a.  f.) 
die  elliptische  Polarisation  bei  der  durchsichtigen  Blende 
(»  =  2,371)  beobachtet  innerhalb  der  lucidenzen  60^  und 
76®,  für  welche  beziehungsweise  die  beobachteten  Phasen- 
unterschiede angegeben  sind:  1,068  und  1,955,  in  —  als  Ein- 
heit ausgedrückt,  ähnlich  bei  Diamant;  bei  Flintglas (»=1,7 14) 
innerhalb  53^  und  65^  15'  mit  den  bezüglichen  Phasenun- 
terschieden 1,026  und  1,959  y  und  zwischen  noch  engeren 
Gränzen  bei  Glas  von  n  =  1,487  und  bei  Fluorin  von 
»  =  1,441;  nur  die  Beobachtungen  am  Realgar  (»=2,454) 
schliefsen  die  Incidenzen  von  30°  bis  85°  mit  den  Phasen- 
unterschieden 1,018  und  1,979  in  sich. 

Dafs  diese  äufsersten  Incidenzen  in  den  Jamin'schen 

^  Tabellen  noch  nicht  die  Gränzen  der  elliptischen  Polarisation, 

sind,  von  welchen  Ja  min  in  der  oben  angezogenen  Stelle 

spricht,  ersieht  man  sogleich  aus  dem  durchschnittlich  etwa 

0,03   betragenden    Abstände    der   betreffenden   Gangunter- 

schiede  von  1  und  2,  welches  r~  =  lj  die  jenen  Gränzen 

zukommenden  Gangunterschiede  seyn  müssen.  Diese  Grän- 
zen werden  also  noch  weiter  von  der  Hanptincidenz  entfernt 
liegen,  und  diefs  um  so  mehr,  je  geringer  die  Aenderungen 
der  Gaugunterschiede  mit  den  Aenderungen  der  Incidenzen 
ausfallen.  Nun  haben  aber  wirklich  sowohl  Theorie  als 
Erfahrung  gelehrt,  dafs  diefs  Letztere  um  so  mehr  zutrifft, 
je  weiter  man  sich  von  der  Hanptincidenz  entfernt  (siehe 
die  Ja  min' sehen  Tabellen), 

Auch  die  Gränzen  der,  nach  dem  dermaligen  Zustande 
der  Beobachtungs- Mittel,  merklichen  elliptischen  Polarisation 
werden  noch  viel  weiter  hinausrücken,  wenn  man  noch  ge- 
ringere Aenderungen  des  Gangunterschieds  als  0,03  zu  er- 
kennen vermag;  man  wird  z.  B.  bei  richtiger  Ablesung  noch 
bis  auf  0,01  noch  drei  Stationen  für  die  Beobachtung  ge- 
wonnen haben.  Freilich  leistet  das  Auge  nicht  das  Er- 
wünschte in  der  unmittelbaren  Beurtheilung  dessen,  wenn 
ein  schwarzer  Streif  auf  hellem  Grunde,   von  welchem  er 
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Dicht  scharf  abgehoben,  sondern  in  welchen  er  wenn  auch 
rasch  verläuft,  genau  in  der  Mitte  zwischen  zwei  parallelen 
Fäden  sich  befindet;  und  man  mufs  da  noch  weit  zurück- 
bleiben hinter  der  Theilung  auf  ^^'^u  des  von  Ja  min,  und 
auf  -^f^jf  des  von  mir  benutzten  Compensators.  Aber  die 
Genauigkeit  von  0,01  mag  wohl  nicht  zu  hoch  angegeben 
sejn,  dafs  sie  sich  nicht  bei  günstigen  Umständen  erreichen 
liefse.  In  der  That  scheinen  diefs  sowohl  die  Jamin' seilen 
Tabellen  zu  bekunden,  die  noch  Unterschiede  von  0,007 
enthalten,  als  auch  meine  Beobachtungen. 

Das  bisher  Besprochene  kann  also  nicht  den  Anschein 
enthalten,  als  wäre  ich  im  Stande  gewesen,  die  Genauigkeit 
der  Beobachtungsmethode  über  dieienige  zu  erhöhen,  welche 
sich  bei  der  Vergleichung  der  von  Ja  min  beobachteten 
und  von  ihm  nach  Cauchy's  Formeln  berechneten  Zah- 
lenwerthe  (diese  Formeln,  zu  deren  Verification  die  Tabellen 
bestimmt  sind,  als  strenge  richtig  angenommen)  herausstellt. 
Im  Gegentheile  werde  ich  nun,  da  ich  auf  meine  Versuche 
etwas  einzugehen  mir  erlaube,  Nichts  zurückhalten,  was  ich 
Mangelhaffes  an  ihnen  bemerken  konnte. 

Ich  machte  Refliexionsversuche  an  verschiedenen  Sub- 
stanzen mit  sehr  vollkommen  spiegelnden  Flächen,  welche 
dem  Instrumente  ')  beigegeben  waren,  als  an  Metallen  und 
au  Krön-  und  Flintglas.  Sämmtliche  Versuche  wurden  mit 
Sonnenlicht  und  zwar  mit  homogenem  (rothem)  angestellt» 
welches  vom  Heliostaten  durch  eine  kreisrunde  Oeffnung 
von  nahe  6*^  Durchmesser  hindurch  horizontal  ins  dunkle 
Zimmer  geleitet  wurde  und  in  einem  Abstände  von  etwa 
2"*  auf  den  einen  Nicol  des  Instruments  fiel.  Drei  Stell- 
schrauben gestatteten  die  Horizontalstellung  des  Instruments, 
soweit  es  eine  kleine  Libelle  anzeigte,  die  auf  die  Alhidade 
aufgesetzt  werden  mufste. 

Jeder  der  beiden  Nicole  ist  in  Verbindung  mit  einer 
Alhidade  in  einem  Verticalkreise  drehbar,  an  welchem  die 
Polarisationsazimute  abzulesen  sind,  vorausgesetzt,  dafs  deren 

1)  Das  Instrument  des  Karlsrnher  physikalischen  Gabinets  ist  von  Dubosq 
in  Paris  gefertigt. 
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unveränderte  Stellung  gegen  die  Alhidade  bekannt  ist.  Zu 
dem  Ende  stellte  ich  vorerst  das  Polarisationsazimut  des 
einen  Nicols  auf  den  Nullpunkt  seines  Verticalkreises  mit- 
telst Tageslichts,  das  von  einer  Glasplatte  nahe  unter  dem 
Polarisationswinkel  reflectirt  worden  war,  so  gut  wie  mög- 
lich ein;  ft  heifse  der  dabei  begangene  Fehler.  Dieselbe 
Stellung  ertheilte  ich  hierauf  dem  Polarisationsazimut  des 
andern  Nicols  gegen  seinen  Verticalkreis,  aber  diesem  schon 
mit  Hülfe  des  vorigen  Nicols  und  unter  Anwendung  von 
Sonnenlicht;  da  dieses  eine  sehr  genaue  Senkrechtstellung 
der  Polarisationsazimute  der  beiden  Nicole  zuliefs,  so  konnte 
ich  die  Stellungen  beider  gegen  ihre  Alhidaden  mit  dem- 
selben Fehler  ju  behaftet  ansehen.  Diesen  Fehler  endlich 
habe  ich  bei  den  eigentlichen  Versuchen  corrigirt  auf  eine 
Weise,  zu  der  man  durch  folgende  Erwägungen  geführt 
wird. 

Da  das  Amplitudenverhältnifs  der  beiden  Componenten 
des  rcflectirten  Strahles  durch  die  Gleichung 

bestimmt  ist  (s.  p.  284),  wenn  a  das  Polarisa tionsazunut 
des  einfallenden  und  ß  das  des  rcflectirten  Strahles,  nachdem 
dieser  durch  den  Compensator  auf  geradlinige  Polarisation 
zurückgeführt,  ist,  und  da  dieses  Verhältnifs  für  jede  be- 
sondere Incidenz  constant  seyn  soll,  wie  immer  auch  a  va- 
riire,  so  ist  leicht  zu  sehen,  wie  man,  sucessive  dem  a  in 
der  Nähe  von  0  liegende  Wcrthe  ertheilend,  auf  die  Stel- 
lung des  zweiten  Nicols,  den  man  )a  auf  völligste  Dunkel- 
heit einstellt,  gerathen  mufs,  wo  seine  Alhidade  von  der 
Alhidade  des  ersten  Nicols  genau  um  90°  absteht;  denn 
vorausgesetzt,  dafs  man  mit  der  Alhidade  des  zweiten  Nicols 
stets  auf  der  als  positiv  angenommenen  Seite  der  Azimute 
bleibe,  werden  negative  a  jenen  Angularabstand  gröfser, 
positive  kleiner  als  90°  machen  müssen.  Von  selbst  em- 
pfiehlt sich  deshalb  auch  die  Interpoiationsmethode  als  eine 
bequemere,  ja  sogar  genauere,  die  überdiefs  noch  in  kürze- 
rer Zeit  zum  Ziele  führt.     Auf  diese  Weise  bestimmte  sich 


Digitized  by  VjOOQ IC  J 


587 

der  obige  Fehler  /ti  zu  21'  als  Mittelwerth  von  achtzehn 
InterpolatioDswerthen. 

An  die  Betrachtung  der  Gleichung  (1)  möge  gleich  an- 
geknüpft werden,  dafs  ich  bei  allen  Incidenzen  das  Ver- 
hältnifs  k  oder  den  Winkel  co  als  Mittel  aus  sechs  Beob- 
achtungen bestimmte  unter  den  uncorrigirten  Werthen  2,  3, 
4,  5,  6,  7  von  a.  Ueberhaupt  beobachtete  ich  alle  Vor- 
schfiften,  die  Jamin  zur  Anstellung  gensfuer  Versuche  an- 
gegeben hat. 

Zur  Einsicht  der  Uebereinstimmung  meiner  Versuchser- 
gebnisse mit  den  Resultaten  der  Cauchy'schen  Formeln, 
welcher  Zweck  sich  meinen  Untersuchungen  natürlich  bei- 
gesellen mufste,  waren  viele  Rechnungen  zu  machen,  die 
ihrerseits  die  Kenntnifs  von 'vier  Constanten  für  jede  be- 
sondere reflectirende  Substanz  erheischten,  d.  i.  der  Haupt- 
incidenz  i^,  des  Amplitudenverhältnisses  k^  unter  dieser 
Incidenz^  des  Brechungsexponenten  n  und  des  Ellipticitäts- 
coefficienten  e.  Mittelst  der  Kenntnifs  der  beiden  erstcren 
aus  der  Beobachtung  lassen  sich  die  beiden  letzteren  aus 
den  Cauchy 'sehen  Formeln  berechnen  (s.  p.  290).  So 
fand  ich  beispielsweise  für  mein  Fliutglas  die  Mittelwerthe 
$^,=57"  55'  und  ä^, =0,03431  und  durch  Rechnung  »=1,5963 
und  6=0,0365.  Der  «o  entsprechende  Brechungs- Winkel  r^, 
fand  sich  gleich  32^  3',5,  also  nur  um  l',5  verschieden  von 
90^  —  tQ.  Dafs  dieser  Unterschied  der  Hauptincidenz  vom 
Polarisationswinkel  im  Brewster'schen  Sinne,  welcher  ge- 
mäfs  den  Cauchy' sehen  Reflexionsformeln  bestehen  mufs, 
sich  so  klein  zeigte  *),  dürfte  mich  in  dem  Vorsatze  be- 
stärken, die  Rechnungen  durchzuführen,  deren  Resultate  ich 
nun  in  folgender  Tabelle  vor  Augen  stelle: 

1)  p.  289.  »Die  directe  Messung  der  Differenz  dieser  beiden  Winkel 
gäbe  fur  sich  allein  ein  entscheidendes  Beweisinittel  fur  die  Theorie  ab; 
aber  leider  entgeht  diese  Differenc,  welche  in  den  gewöhnlichsten  Fallen 
die  Zahl  von  einigen  Sekunden  nicht  überschreitet,  und  welche*  kaum 
18'  erreicht  beim  Realgar,  unserer  Messung.« 
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FÜDtgl 

as,     nz 

=  1,5963,    B 

=  0,0365. 

«s 

=rarctang  — 

Gangunterscbied 

Inci- 

^, ^ 

^.^ — ^ 

m0^ -. 

A 

deaz 

beob- 

berechnet nach 

beob> 

berechnet  Dach 

achtet 

Fresnel 

Cauchy 

achtet 

Cauchy 

Green 

/       30« 

340    3' 

34»  13' 

340  14' 

1,0077 

1,0130 

34«  13' 

/       32 

33   35 

32    36 

32   37 

1,0091 

1.0145 

32   36 

1       ^^ 

29   44 

30   51 

30   51 

1,0106 

1,0162 

30   50 

\-     36 

28   49 

29 

28    59 

1,0125 

1,0181 

28   58 

38 

r/ 

1      40 

27 

26   55 

26   56 

1,0147 

1,0202 

26   54 

24   51 

24   44 

24   45 

1,031 

1,0173 

1,0228 

24   43 

i       4% 

22    16 

22   26 

22   27 

1,032 

1,0205 

1,0260 

22   24 

1       44 

18   54 

19   58 

20      1 

1,035 

1,0245 

1,0300 

19   57 

\       46 

16  28 

17    24 

17    28 

1,038 

1,029:^ 

1,0351 

17   23 

\       48 

14     9 

14   42 

14    4.7 

1,051 

1,0370 

1,0422 

14   41 

/    /^O 

U    39 

11    54 

11   59 

1,055 

1,0478 

1,0528 

11    52 

/  U^ 

9   50 

10   28 

10   36 

1,067 

1.0552 

1,0601 

10   27 

p2 

8   51 

9 

9    10 

1,073 

1.0650 

1,0697 

8   59 

1J53 

6   56 

7   31 

7   44 

1,091 

1,0784 

1,0830 

7   31 

5    49 

6      1 

6    18 

1,108 

1,0981 

1,1025 

6     1 

J55 

4   21 

4   31 

4   53 

1,151 

1,1293 

1,1332 

4  30 

f55   30' 

3   38 

3   45 

4    12 

1,181 

1,1531 

1,1568 

3   44 

\56 

3     2 

t>  59 

3   33 

1,219 

1,1854 

1,1886 

2   58 

1     /56   30 

2   54 

2    12 

2   56 

1,273 

1,2330 

1,2356 

2    11 

"\     ]bl   30 

2    13 

1    26 

2   26 

1,318 

1,3018 

1.3033 

1    25 

2     2 

-    43 

2     5 

1,393 

1.3925 

1,3930 

—   42 

2)  (58 

1    58 

-      6 

1    58 

1.503 

1,5291 

1,5197 

-     7 

158   30 

2    10 

-    53 

2    10 

1,603 

1,6365 

1.6371 

—    54 

(59 

2    34 

1    39 

2   36 

1,732 

1,7251 

1,7266 

1    41 

i      l59   30 

3     8 

2    26 

3     9 

1,818 

1,7842 

1,7867 

2   27 

1    fßo 

4      1 

3  ^ 

3    47 

1,856 

1,8249 

1,8280 

3    14 

Ul 

4   56 

4   45 

5    11 

1,882 

1,8752 

1,8786 

4    49 

3)  (62 

6   34 

6    19 

6   38 

1,916 

1,9041 

1,9077 

6   22 

63 

7     7 

7    52 

8     8 

1,933 

1,9224 

1,9261 

7    52 

\     l64 

9    42 

9   24 

9   38 

1,953 

1,9353 

1,9388 

9   28 

.   /       65 

9   54 

10   57 

11    16 

1,961 

1,9446 

1,9481 

11     8 

\      67 

12   26 

13   59 

14     8 

1,975 

1,9576 

1,9607 

14     3 

111/       ®^ 

15   41 

16   58 

17     5 

1,985 

1,9662 

1,9693 

17      1 

18     9 

19   49 

19   54 

1,986 

1,9724 

1,9752 

19   51 

/      73 

21    54 

22   46 

22   52 

1,991 

1.9773 

1,9799 

22   50 

l    .75 

23    10 

25  35 

25   38 

1,991 

1,9813 

1,9835 

25    37 

Diese  Tabelle  ist  ganz  entsprechend   der  Jamin' sehen 
augelegt,  so  dafs  ich  jetzt  im  Hinweise  auf  diese  den  jetzt 
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folgenden  kritischen  Bemerkungen  nur   wenig  erläuternde 
werde  hinzuzusetzen  haben. 

Die  zweite  Columne  wurde  aus  der  Gleichung  ( 1 )  be- 
rechnet,  wo  a  und  ß  beobachtete  Gröfsen;  die  vierte  Co- 
luuine  nach  der  bekannten  Formel  der  C auch  j' sehen  Re- 
flexionstheorie 

^=tai»g»  .>= "'\'i*+'';+^'"°;!^*±^  .  .  (2) 

/*  ^  cos*(»  — r)-|-«'»iQ'».siii*(i  — r) 

welche  für  6  =  0  in  die  FresneTsche  Formel 

tangiü  =  — y, — ^ (3) 

°  cos(»  —  r)  ^    ' 

tibergeht,  nach  der  die  dritte  Columne  berechnet  ist. 

Die  Vergleichung  dieser  drei  Columuen  führt  auf  fol- 
gende Bemerkungen:  In  der  Gruppe  II,  Abthlg.  2  ist  die 
Uebereinstimmung  der  beobachteten  mit  den  nach  (2)  be- 
rechneten Werthen  eine  sehr  befriedigende,  ja  eine  über- 
raschende gegenüber  den  anderen  Theilen  meiner  Tabelle^ 
und  auch  gegenüber  den  Jam  in' sehen  Tabellen,  in  deren 
keiner  die  Nachbarschaft  der  Hauptincidenz  in  der  Weise 
ausgezeichnet  wird.  Dafs  in  dieser  Abtheilung  die  Fres- 
neTsche  Formel  (3)  ganz  unbrauchbare  Werthe  liefern 
mufste,  liegt  in  der  Natur  der  Sache. 

Dagegen  tritt  in  den  Abtheilungen  (2)  und  (3)  diese  For- 
mel den  beobachteten  Werthen  schon  ebenso  nah  als  die 
Cauchy'sche,  fast  durchweg  eigentlich  näher;  worauf  ich 
aber  noch  kein  so  grofses  Gewicht  legen  möchte,  da  die 
beobachteten  Werthe  gröfstenthcils  zu  niedrig  sind  gegen 
die  berechneten  und  unter  diesen  die  nach  Fresnel  be- 
rechneten kleiner  ausfallen  mufsten  als  die  nach  Cauchy 
berechneten.  Uebrigens  hält  der  Grad  der  Uebereinstim- 
mung mit  den  beobachteten  Werthen  dem  in  Jamin's  Ta- 
bellen durchweg  ausgesprochenen  noch  so  ziemlich  das 
Gleichgewicht,  nur  dafs  in  diesen  da  und  dort  mehrere  fast 
▼öUig  übereinstimmende  Werthe  angetroffen  werden,  wie 
sie  bei  mir  nur  in  der  zweiten  Abtheilung  sich  finden. 

In  den  Gruppen  I  und  III  endlich,  in  welchen  die  For- 
meln (2)  und   (3)  immer  näher  und   näher  die  gleichen 
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Wertbe  liefern  mufsten,  kommeu  schon  gröfsere  Abweichun- 
gen Tor.  Diese  verriethen  sich  schon  dadurch,  dafs  die 
sechs  Werthe  von  at  (1),  aus  denen  das  Mittel  zu  nehmen 
war,  der  durch  die  Theorie  bedingten  Gleichheit  entgegen, 
Unterschiede  bis  zu  1°  und  14°  zeigten,  während  diese  in 
der  IL  Gruppe,  ganz  wenige  gröfsere  Uuregeluiäfsigkeiten 
abgerechnet,  meist  unter  12'  blieben.  Ich  habe  darum  auch 
manche  Werlhe,  aber  diefs  geschah  nur  in  den  Gruppen  I 
und  III,  bei  der  Bildung  des  arithmetischen  Mittels  ausge- 
schlossen. 

Um  diese  geringe  Uebereinstimmung  zu  zeigen,  dazu 
konnten  die  wenigem  Incidenzen  der  Gruppen  I  und  III 
ausreichend  erscheinen,  und  ich  konnte  mir  die  Bechnung 
von  Grad  zu  Grad  der  Incidenz  bis  20°  und  85°,  wie  weit 
meine  Versuche  reichten,  ersparen»  wenn  ich  eine  Ueber- 
einstimmung für  sie  nur  insofern  anspreche,  dafs  auch  die 
beobachteten  Werthe  von  (o  gegen  die  normale  Incidenz  und 
gegen  die  streifende  wachsend  gefunden,  wurden  wie  die 
berechneten. 

Solche  gröfsere  Abweichungen  finden  sich  nun  nicht  in 
den  Jamin'schcn  Tabellen.  In  diesen  fehlen  aber  auch 
überhaupt  diese  beiden  Gruppen  I  und  III;  erstreckt  sich 
doch  schon  meine  mittlere  Gruppe  über  den  Bereich  der 
Tabellen,  die  Jam  in  von  Substanzen  dieses  niedrigeren 
BrechungsTcrmögens  angelegt  hat. 

Kürzer  kann  die  Discussion  der  die  Gangunterschiede 
enthaltenden  Columnen  ausfallen,  da  hier  von  einer  Ein- 
theilung  in  Gruppen  nach  dem  Grade  der  Uebereinstimmung 
der  beobachteten  und  berechneten  Wertlie  bei  weitem  nicht 
so  sehr  die  Bede  sejn  kann.  In  den  Gruppen  II  und  III 
wechseln  ununterschieden  Abweichungen  von  0,01,  0,02, 
0,03  ')  der  Werthe  der  fünften  und  sechsten  Columne  (die 

1 )  Man  wird  diefs  nicht  im  Widerspruche  finden  mit  dem  oben  über 
die  Genauigkeit  bei  der  Einstellung  des  Compensators  Gesagten,  denn 
dort  handelte  es  sich  um  die  Uebereinstimmung  der  beobachteten  Gang* 
unterschiede  unter  sich,  hier  mit  den  nach  Gauchy*s  Formel  be- 
rechneten. 
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uuter  dem  Nameu  Green's  aufgefühi-te  soll  später  zur 
Sprache  kommen)  mit  einander  ab;  die  Abweichung  0,04 
ist  ganz  vereinzelt.  Gleich  grofse  Abweichungen  enthalten 
auch  die  Jamin' sehen  Tabellen;  nur  ist  auch  hier  wieder 
ein  gröfserer  Grad  von  Uebereinstimmung  dadurch  bedingt, 
dafs  an  mehreren  Stellen  die  Abweichung  erst  in  der  drit- 
ten Decimale  auftritt. 

Wenn  ich  jedoch  die  III.  Gruppe  bis  zur  Incidenz  85** 
fortgeführt  hätte,  so  müfste  ich  auch  von  ihr  sagen,  was  ich 
jetzt  von  der  I.  Gruppe  und  namentlich  von  den  Incidenzen 
30^  bis  40^  zu  sagen  habe.  Hier  liefsen  nämlich  grofse 
Unregelmäfsigkeiten  auf  bedeutende  Mifsstände  bei  der  Beob- 
achtung schliefsen;  d.  i.  ein  Auf-  und  Abschwanken  der 
Gangunterschiede,  entgegen  dem  sehr  wahrscheinlichen  Ge- 
setze des  gleichzeitigen  Wachsens ,  und  Abnehmens  mit  den 
Incidenzen^  so  dafs  ich  den  erzielten  durchschnittlichen  Gang- 
unterschied voi^  1,027  bis  1,030  für  die  Incidenzen  30^  bis 
40°  nur  erzwungen  nenneii  mufste.  Aber,  wir  können  so- 
gleich hinzusetzen,  das  Ueberraschende  und  Gewichtvolle 
hiervon  schwindet  ganz  im  Hinblick  darauf,  was  oben  über 
die  Genauigkeit  der  Einstellung  des  Compensators  erörtert 
wurde. 

Eine  andere  Ungehörigkeit  vom  Standpunkte  der  Theorie 
war:  dafs  der  Gangunterschied  irgend  einer  bestimmten  In- 
cidenz mit  der  Zunahme  von  a  (s.  Gleichung  1)  eine  Ab- 
nahme zeigte,  statt  constant  zu  sejn;  wenigstens  sah  ich 
mich  häufig  veranlafst,  dem  Conpensator  entsprechende 
Yerrückungen  zu  ertheilen,  die  jedoch  klein  genug  blieben, 
um  das  arithmetische  Mittel  nur  innerhalb  der  Gränzen  der 
ohnehin  bestehenden  Beobachtungsfehler  fehlerhaft  anneh- 
men zu  dürfen«  Ob  die  Ursache  dieses  Umstandes  im 
Instrumente,  im  Beobachter,  oder  wosonst  liege,  diese 
Frage  würde  ich  bei  längerem  Gebrauche  des  Karlsruher 
Instrumentes  wieder  aufgenommen  haben. 

Die  letzte  Columne  meiner  Tabelle  unter  der  Rubrik  A 
enthält  die  Werthe  der  Azimute  der  kleinen  Axen  der  El- 
lipsen (welche  von  den  Aethertheilchen  in  den  reflectirten 
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elliptisch  polarisirien  Strahlen  beschrieben  werden)  beredi- 
net  nach  der  Formel 

tang  2il  =  tang2(<).cos^  ....  (4) 
worin  für  w  die  betreffenden  Werthe  der  vierten  Colouine 
(Cauchy),  für  S,  welches  den  Phasenunterschied  ausdrückt^ 
die  ins  Gradmaafs  übertragenen  Werthe  der  sechsten  Co- 
lumne  zu  setzen  sind.  Da  den  zuverlässigen  Messongen 
Brewster's  am  Diamant  zufolge  diese  Azimute  A  nume- 
risch sehr  gut  durch  die  Fresn-el'sche  Formel  (3)  sich  re- 
präsentirt  fanden,  so  hat  auch  Jamin  hierüber  Beobachtun- 
gen angestellt  (s.  p.  293)  und  die  nach  (4)  und  (3)  berech- 
neten Werthe  verglichen.  Er  fand  dieselben  sehr  nahe  ein- 
ander gleich  (ä  trdS'peupräs).  In  der  That  zeigt  sich  auch 
in  meiner  Tabelle  die  innigste  Uebereinstimraung  zwischen 
der  dritten  und  letzten  Columne,  weit  inniger  als  bei  Ja- 
min, wie  die  Vergleichung  der  Tabelle  p.  295  zeigen  wird. 

Damit  dürften  die  Hauptunterschiede  obiger  Tabelle  von 
den  Jamin 'scheu  angedeutet  seyn,  ohne  diesen  Aufsatz 
über  Gebühr,  angesichts  der  eigenen  Einsichtnahme  des  In- 
teressenten vor  letzteren,  zu  verlängern.  Ebenfalls  der  Kürze 
wegen  füge  ich  ohne  weitere  Bemerkung  noch  die  Stelle 
hinzu,  an  welcher  Jamin  (p.  285)  sagt,  dafs  die  Zahlen 
seiner  Tabellen  nicht  als  charakteristisch  für  jede  der  auf- 
geführten Substanzen  zu  betrachten  sejen,  sondern  nur  als 
gültig  für  die  von  ihm  benutzten  Individuen;  Seebeck's 
Untersuchungen  haben  den  Einflufs  der  Veränderungen  an 
der  Oberfläche  kennen  gelehrt,  indessen  habe  er  doch  die 
Erfahrung  gemacht,  dafs  jene  Zahlen  für  Substanzen,  deren 
Molecularzustand  sehr  constant  bleibe,  keinen  merklichen 
(remarquables)  Veränderungen  unterliegen. 

Jene  weitere  Erstreckung  meiner  Tabelle,  gegen  die 
senkrechte  und  streifende  Incidenz  zu,  hatte  ich  schon  vorher 
am  Kronglas  und  einem  anderen  Flintglasstücke  beobachtet, 
desgleichen  die  Verschiedenheit  des  Grades  der  Ueberein- 
Stimmung  der  beobachteten  Werthe  unter  sich  und  mit  den 
berechneten  in  der  oben  besprochenen  Weise.  Der  letztere 
Umstand  deutet  noch  insbesondere  auf  eine  gröfsere  Unvoll- 
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kommenheit  der  Beobachtung  an  den  fraglichen  Stellen  oder 
aber  darauf  hin,  dafs  die  Formeln  Cauchj's  Annäherungs- 
fonneln  sind,  die  sich  besonders  in  der  Nähe  der  Hauptin- 
cidenz  der  Beobachtung  anschliefsen,  oder  endlich  auf  bei- 
des zugleich.  Das  Mitbestehen  des  zweiten  Grundes  wird 
dadurch  verwahrscheinlicht,  dafs  der  EUipticitätscoefQcient  (e) 
zum  Theil  aus  Beobachtungen,  zum  Theil  aus  Berechnungen 
zu  bestimmen  ist,  und  zwar  aus  beiden  für  den  Fall  der 
Hauptiucidenz. 

Sonach  möchte  ich  die  Formel  (2)  von  Cauchy  zur  Be- 
rechnung der  Inlensitätsverhältnisse  als  zweite  Annäherung 
bezeichnen,  folgend  auf  die  erste  von  Fresnel  (3)  und  be- 
stimmt, die  Ton  dieser  in  der  Nähe  der  Hauptinddenz  ge- 
lassene Lacke  auszufüllen.  Diese  Lücke  ist  richtig  erfüllt, 
und  dazu  noch  eine  Formel  zur  Berechnung  der  Gangun- 
terschiede geschaffen,  welche  freilich,  da  sie  €  in  der  ersten 
Potenz  enthält,  von  den  Fehlern  bei  der  Einführung  der 
Ellipticität  in  den  Calcül  mehr  in  Mitleidenschaft  gezogen 
wird.  Ich  beziehe  jedoch  jenen  Charakter  der  Annäherung 
im  Einklänge  mit  noch  Folgendem  auf  den  ganzen  Calcül, 
dem  die  Formeln  entsprungen,  also  auch  abgesehen  von  den 

jetzt  zu  erwähnenden  drei  Voraussetzungen:  pzz —  ; 


p  =  €sini,   welche   Cauchy  machte,   und  p  gleich   einer 
Constanten. 

Hr.  F.  Eisenlohr  in  Heidelberg  hat  die  Jamin'schen 
Versuche  am  Realgar  auch  nach  der  ersten  und  dritten  die- 
ser Voraussetzungen  berechnet  ' )  und  keine  sehr  entschei- 
denden Verschiedenheiten  gefunden.  Gleiches  liefs  die  erste 
Voraussetzung,  welche  mit  Weglassung  der  dritten  und  hö- 
heren Potenzen  von  sin  i  in  die  zweite  übergeht,  auch  hier 
erwarten,  und  es  fehlten  nur  directe  Beobachtungen  zum 
Behufe  der  Bestimmung  der  zwei  Constanten  t  und  ti,  die 
ich  dazu  gewünscht  hätte.     Dagegen   habe  ich  die  Berech- 

1)  Ableitung  der  Forrneln  für  die  Intensität  des  an  der  Oberflache  »weier 
isotroper   Mittel   gespiegelten,    gebrochenen    und  gebeugten  Lichts;  von 
Friedrich  Eisenlohr;  Pogg.  Ann.  Bd.  GIV,  S.  356  o.  f. 
PoggendorfPs  Annal.  Bd.  CVIII.  38 
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nuDgen,  nach  der  dritten,  der  Green 'sehen  Annahme  (nicht 
zu  verwechseln  mit  den  Green 'sehen  Formeln)  durchgeführt 
und  gefunden,  dafs  die  Werthe  von  ca  mit  denjenigen  nach 
der  C auch 7 'sehen  Annahme  durch  die  ganze  Tabelle  hin- 
durch bis  auf  höchstens  3'  identisch  waren,  daher  ich  ihre 
Columne  weglassen  konnte ;  aber  die  Gangunterschiede  stell- 
ten sich  durchweg  gröfser  heraus  als  die  nach  Cauchj's 
Annahme  berechneten  und  liegen  darum  den  Beobachtungs- 
zahlen näher  als  diese.     S.  d.  Tabelle. 

Mit  Rücksicht  darauf  könnte  man  nun  in  dem  ähnlichen 
Falle,  wie  Haughton,  sagen  ^).  »Die  Principien,  von 
welchen  Green  und  Cauchj  ausgehen,  sind  dieselben: 
1)  die  Aequi Valenz  der  Vibrationen;  2)  die  Continuität 
der  Bewegung,  oder  Gleichheit  der  Coefficienten  der  La- 
grange'schen  Function  für  die  zwei  Medien;  3)  die  Eva- 
nescenz  der  longitudinalen  Schwingungen.  Es  ist  klar,  dafs 
die  dritte  dieser  Bedingungen  in  die  Gleichungen,  welche 
die  beiden  ersten  ausdrücken,  auf  mancherlei  Weise  einge- 
führt werden  kann,  durch  Auswahl  verschiedener  particulä- 
rer  Integrale  für  die  Gleichungen  der  Bewegung  ^).  Green 
hat  eine,  Cauchj  eine  andere  Methode  gewählt;  sie  sind 
zu  »Formeln  gelangt,  welche  in  der  Form  verschieden,  aber 
die  Beobachtungen  gleich  gut  repräsentiren  ^).   Diese  Ueber- 

1 )  On  the  Reflexion  of  polarized  Light  from  the  surface  of  trans- 
parent bodies;  by  Sam,  Haughton.  Phil.  Mag.  Ser.  IV  VoL  Fl 
p.  88. 

2)  Diese  Willkulir  ist  zum  Glücke  nicht  gestattet.  Man  konnte  vielmehr 
sich  nur  fur  eine  der  beiden  Annahmen  in  Betreff  der  Wellenlängen 
der  longitudinalen  Vibrationen  entscheiden,  d.  h.  diese  entweder  imaginär 
(Cauchy)  oder  sehr  grofs  nehmen  gegen  die  Wellenlängen  der  trans- 
versalen Vibrationen  (Green). 

3)  Dafs  die  von  Green  berechneten  Formeln  mit  den  Beobachtungen 
(von  Jamin)  durchaus  nicht  übereinstimmen,  davon  hat  Haughton 
zuerst  sich  überzeugt.  Er  meint  daher  an  dieser  Stelle  die  von  ihm 
vorgeschlagene  Modification  der  Green 'sehen  Formeln,  welche  wirklich 
die  Versuche  gleich  gut  darstellte  wie  die  Gauchj'schen  Formeln. 
Dennoch  konnte  Hr.  F.  Eisen  loh  r  zeigen,  dafs  diese  Modification  ab- 
solut falsch   sej  (s.  Beider  Abhandlungen).     Für   unseren  Zweck   pafst 
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einstimmuDg  verleiht  den  den  beiden  Mathematikern  gemein- 
samen Principien  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit, 
während  die  abweichende  Form  der  Resultate  uns  vor- 
sichtig  machen  mufs  bei  der  positiven  Entscheidung  zu 
Gunsten  der  einen  oder  anderen  Formel«. 

Nun  aber  mag  einerseits  das  Beispiel  Haughton's  auch 
zur  Vorsicht  mahnen  bei  dem  Schlüsse,  dafs  eine  Formel, 
die  sich  den  Versuchen  gleich  gut  wie  dort  anschliefst,  richtig 
sey;  andrerseits  erscheinen  auch  jene  beiden  ersteren  Prin- 
cipien bei  näherer  Betrachtung  mehr  und  mehr  problematisch. 
Beides  mufs  auch  Haughton  bedacht  haben,  indem  er  den 
eben  angeführten  unmittelbar  die  Schlufsworte  seiner  Ab- 
handlung anreiht:  »Ich  möchte  wagen,  die  obigen  Formeln 
als  empirische  hinzustellen,  welche  repräsentiren  sollen  die 
Gesetze  der  Reflexion  des  geradlinig  polarisirten  Lichtes  an 
der  Oberfläche  der  unkrjstallinischen  Körper;  sie  lassen 
eine  leichte  Berechnung  und  Vergleichung  mit  dem  Expe- 
rimente zu,  und  können  provisorisch  gebraucht  werden,  bis 
bessere  aus  der  Theorie  abgeleitet  werden  können.  Darauf 
indessen,  ich  gestehe  es,  setze  ich  geringe  Hoffnung,  so  lange 
die  Molecularbewegungen,  die  an  der  Trennungsfläche  zweier 
Medien  zu  erfüllen  sind,  sich  unseren  Conjecturen  anschmie- 
gen müssen,  und  nicht  durch  directe  Beobachtung  erschlos- 
sen werden  können  <'. 

In  meinem  Texte  fortfahrend  wird  mich  noch  eine 
kurze  Betrachtung  der  Green 'sehen  Theorie  unterstützen. 
Green  geht  vom  Princip  des  gleichen  Druckes  aus*),  ver- 
einfacht aber  die  betreffenden  Gleichungen  durch  zwei  An- 
nahmen über  die  Coefßcienten,  und  erhält  so  dieselbe  Be- 
dingunsgleichungen  an  den  Gränzen,  welche  Cauchy  später 
direct  aufstellte  ^).     (Man  vergleiche   die  oben  angeführten 

daher  die  eben  angezogene  Stelle  nar  dann,  wenn  wir  statt  der  Green- 
schen  Formeln  nur  die  schon  angeführte  Green 'sehe  Annahme  in  den 
Cauchy'* sehen  Formeln  siibstiruiren. 

1 )  On  the  La(Ps  of  the  Reflexion  and  Refraction  if  Light  at  the 
Common  Surface  of  two  non*  crystallized  Media:  by  George 
Green.     Cambr.    Trans,  p.   1. 

2)  Darum  spricht  Cauchy  sein  eigenes  Urtheil,  wenn  er  die  Green 'sehe 

38* 
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Worte  Haughton's).  Aber  wie  willktihrlich  und  falsch 
sind  diese  Annahmen!  denn  er  setzt  A=zAi  und  B:=iB^^ 
wenn  A  und  A^  die  Quadrate  der  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeiten  der  longitudinalen  Schwingungen  in  beiden  Medien 
sind,  B  und  B^  dieselbe  Bedeutung  für  die  transversalen 
Schwingungen  haben,    (s.  Green  S.  13  und  17)').     Diese 

Voraussetzungen  mufsten  also  nothwendig  auch  ~  =  =-  in- 

Tolviren,  welche  Annahme  bereits  Hr.  F.  Eisenlohr  als 
Ursache  der  Fehlerhaftigkeit  der  Green'schen  Formeln  er- 
kannte. Green  macht  aber  diese  Annahme  noch  besonders 
(s.  S.  21),  um  beide  Quotienten  gleich  dem  Quadrate  des 
BrechungS'Quotienteu  setzen  zu  können,  gerade  bei  der  Be- 
nutzung der  Gränzgleichungen,  welche  durch  Gleichsetzung 

von  —  =  —  =  1  waren  gewonnen  worden.  Kein  Wun- 
der also,  wenn  die  Green 'sehen  Formeln  falsch  sind,  nebst 
der  Modification  von  Haughton,  welcher  diesen  Fehler 
gleichfalls  übersehen  hat ;  es  läfst  sich  auch  begreifen,  durch 
welch  vermeintliche  Uebereinstimrauug  seiner  Formel  Green 
sich  täuschen  lassen  mufste,  um  des  Fehlers  nicht  gewahr  zu 
werden;  er  findet  nämlich,  dafs  seine  Formel  in  die  Fres- 
neTsche  (  ^"^/-T^)  übergeht,  wenn  das  Brechungsvermö- 

Tlieorie  am  der  Anwendang  des  Priocip  des  gleichen  Druckes  willen 
tadelt,  wenn  er  z.  B.  sagt,  dals  man  dieses  Princip  nicht  auf  die  Aether- 
molectile  allein  anwenden  könne,  und  dafs  darum  Green  nicht  zu  den 
wahren  Gesetzen  der  fraglichen  Phänomene  (vdritabies  lots  de  ces  ph^" 
nomenes)  gelangt  sey.  S.  Compt.  Hend.  T.  XXVIlh  p-  25  et  57. 
1)  Green  glaubt  selbst  sich  darüber  entschuldigen  zu  müssen  in  der  An- 
merkung S.  13:  -»Though  for  ail  known  gases  A  is  independent 
of  the  nature  of  the  gas,  perhaps  it  is  extending  the  analogy  ra- 
ther too  fat^  to  assume  that  in  the  luminiferous  ether  the  con- 
stants  A  and  B  must  always  be  independent  of  the  state  of  the 
ether,  as  found  in  different  refracting  substances  (/).  However, 
since  this  hypothesis  greatly  simplifies  the  equations  due  to  the 
surface  of  junction  of  the  two  media,  and  is  itself  the  most  simple 
that  could  be  selected,  it  seemed  natural,  first  to  deduce  the  conse- 
quences which  follow  from  it  before  trying  a  more  complicated 
one,  and,  as  far  as  I  have  yet  found,  these  consequences  are  in 
accordance  with  observed  facts  (/)*. 
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gen  des  zweiten  Mediums  sich  wenig  von  demjenigen  des 
ersteren  unterscheidet^  so  dafs  mau  das  Brechungsverhältnifs 
der  Einheit  gleich  setzen  dürfe. 

Die£s  nur  im  Vorübergehen,  mir  kam  es  hauptsächlich 
darauf  au,  auf  diese  Art  zu  zeigen,  dafs  die  Stelle,  an  der 
die  Theorie  Cauchy's  mit  der  Green'schen  zusammen, 
hängt,  eine  wunde  Stelle  der  Theorie  des  Lichtes  ist,  und 
dafs  man  sich  also  billigerweise  dem  obigen  UrtheileHaugh- 
ton's  über  die  Bedeutung  der  fraglichen  Formeln  wird  an- 
schliefsen  können.  Dieses  Urtheil  tibersieht  nicht  den  Nutzen, 
den  diese  Formeln  schon  geleistet  haben  und  noch  leisten 
können.  Denn  auch  Haughton  wird  nicht  der  Meinung 
sejn,  dafs  man  warten  solle,  bis  die  Gränzbedingungen 
aus  dem  Versuche  ermittelt  werden  können.  Bis  die  Beob- 
achtungskunst und  die  Theorie  soweit  entwickelt  seyn  wer- 
den, werden  diese  und  weitere  Annäherungsformeln  genügen, 
und  nach  den  Entwicklungsgesetzen  unserer  Erkenntnifs  ge- 
nügen müssen,  um  über  diesen  oder  jenen  Punkt  eben  so 
sichere  Entscheidung  zu  pflegen,  wie  uns  diefs  über  die 
Green' sehen  und  Haughton 'sehen  Formeln  schon  ge- 
lungen ist.  So  liegen  jetzt  manche  Fragen  an  die  Experi- 
mentaluntersuchung  vor,  deren  Beantwortung  schon  gelingen 
dürfte;  zahlreiche  andere  werden  sich  im  Verlaufe  der  Be- 
schäftigung mit  diesem  Gegenstande  noch  ergeben.  Da  mir 
zu  dieser  in  nächster  Zeit  keine  Gelegenheit  in  Aussicht 
steht,  so  möge  dieser  geringe  Beitrag  geniigen. 
München  am  3.  September  1859. 
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VI.     Versuche  über   den  Einflufs  des    Drucks    auf 

die  optischen  Eigenschaften  doppeltbrechender 

Kry stalle;  von  Friedrich   Pf  äff 


IL 

In  der  Weise,  wie  ich  sie  in  meiner  ersten  Mittheilung  ') 
über  diesen  Gegenstand  beschrieben  habe,  konnte  ich  noch 
an  mehreren  Krystallen  die  gleichen  Versuche  anstellen  und 
theile  dieselben  hier  mit,  da  mir  weiteres  Material  wenig- 
stens von  optisch  einaxigen  Krystallen  in  der  nächsten  Zeit 
wohl  kaum  zu  Gebote  stehen  wird. 

Es  erstrecken  sich  meine  Versuche  nun  tiber  drei  op- 
tisch positive  Krystalle:  Quarz,  Zirkon,  Apophylht,  und 
über  vier  negative:  Kalkspath,  Beryll,  Turmalin,  Honigstein. 
Bei  allen  ohne  Ausnahme  verwandelte  sich  das  schwarze 
Kreuz  bei  Druck  auf  die  Platte  senkrecht  zur  optischen 
Axe  in  zwei  Hyperbeläste;  die  dasselbe  umgebenden  Farben- 
kreise wurden  zu  Ellipsen  und  achterförmigen  Curven,  allein 
bei  keinem  derselben,  aufser  bei  dem  Kalkspathe,  konnte 
eine  bleibende  Veränderung  der  optischen  Eigenschaften 
der  Platte  hervorgebracht  werden.  Selbst  wenn  ich  den 
Druck  bis  zum  Zersprengen  der  Platten  fortsetzte,  zeigten 
die  Bruchstücke  wieder  dieselben  Erscheinungen  wie  vor 
dem  Drucke. 

Eins  aber  mufs  ich  hier  noch  hervorheben,  nämlich  die 
Beobachtung,  dafs  alle  optisch  negativen  Krystalle  sich  ver- 
halten wie  der  Kalkspath,  d.  h.  das  Auseinandertreten  des 
Kreuzes  und  die  Verlängerung  der  Kreise  zu  Ellipsen  findet 
bei  allen  negativen  in  einer  Richtung  senkrecht  zu  der  des 
Druckes  statt,  bei  alien  positiven  wie  beim  Quarz  in  der 
Richtung  des  Druckes  selbst. 

Wiederholte  Versuche  haben  immer  dasselbe  Resultat 
ergeben,  nur  beim  Zirkon  schien  mir  das  Auseinandertreten 

1)  Diese  Ann.  Bd.  107,  S.  333. 
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nicht  genau  in  der  Druckrichtung  statt  zu  finden.  Leider 
zersprang  die  einzige  Platte,  die  ich  hatte,  so  dafs  ich  die 
Yersudie  nicht  wiederholen  konnte. 

Sehr  merkwürdig  zeigen  sich  aber  nun  die  geprefsten 
Kalkspathplatten  auch  in  nicht  polarisirtem  Lichte.  Sie  ha- 
ben nämlich  eine  vierfache  Strahlenbrechung,  d.  h.  bei  ge- 
wissen Stellungen  der  Platte  wird  ein  einfacher  Lichtstrahl 
in  vier  zerlegt.  Ich  will  diese  Erscheinung  etwas  näher  be- 
schreiben, weil  sie  wiederum  zwei  Modificationen  erkennen 
läfst. 

Ich  machte  mit  einer  Nadel  ein  Loch  in  ein  schwarzes 
Papier  und  betrachtete  dieses  durch  die  geprefste  Platte. 
Fiel  das  Licht  senkrecht  auf  die  Platte,  so  erschien  natür- 
lich die  Oeffnung  einfiach.  Nun  neigte  ich  die  Platte  etwas, 
indem  ich  sie  um  eine  durch  den  Hauptabschnitt  ab  gelegt 
gedachte  Axe  drehte.  Ich  sah  dann  jedesmal  vier  Oeffnungen, 
allein  in  ganz  verschiedener  Weise,  je  nachdem  ich  die 
Platte  so  neigte,  dafs  die  rechte  Seite  r  oder  die  linke  / 
gehoben  wurde. 

Es  stelle  Fig.  1  u.  2 
die  Platte  dar,  die  in  der 
Richtung  rl  geprefst  war, 
so  erschienen  die  4  Oeff- 
nungen  farblos  und  so  ge- 
stellt, wie  es  die  schwar- 
zen Punkte  auf  der  Platte 
angeben,  wenn  die  rechte  Seite  r  gehoben  und  die  linke  / 
gesenkt  wurde.  Drehte  ich  aber  die  Platte  um  a 6  so,  dafs 
r  (esenkt  und  /  gehoben  wurde,  so  erschienen  die  vier  Oeff- 
nuigen  in  der  Stellung  der  Punkte  von  Fig.  2  und  auch 
bei  gewöhnlichem  Lichte  prachtvoll  und  zwar  so,  dafs  immer 
die  zwei  äafseren  Oeffnungen  3  und  4  die  complementaren 
Farben  zu  den  der  beiden  inneren  1  und  2  zeigten. 

"Was  die  Farben  betrifft,  so  wechseln  diese  nach  der 
gröfseren  oder  geringeren  Neigung  der  Platte.  Die  gegensei- 
tige Sldlung  der  vier  Oeffnungen  ist  ebenfalls  mit  der  Stel- 
lung iei  Platte  wechselnd,  3  und  4  gehen  sehr  rasch  weit 
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aus  einander,  so  ^  wie  man  die  Platte  anfängt  zu  neigen 
1  und  2  dagegen  bleiben  einander  immer  nahe;  letztere 
liegen  auch  immer  in  einem  Hauptschnitte,  dagegen  können 
3  und  4  beim  Drehen  der  Platte  so  zu  liegen  kommen, 
dafis  ihre  Verbindungslinie  keinem  Hauptschnitte  mehr  pa- 
rallel geht. 

Beträchtet  man  nun  die  Oeffnung  in  polarisirtem  Lichte, 
so  bemerkt  man,  dafs  1  und  3  gegen  2  und  4  senkrecht 
polarisirt  sind.  Stellt  man  nämlich  ein  Nico l'sches  Prisma 
so,  dafs  die  Schwingungen  des  durch  dasselbe  hindurchge- 
gangenen Lichtes  in  der  Richtung  der  Linie  rl  gehen,  so 
verschwinden  die  beiden  Oeffnungen  2  und  4  der  Fig.  2, 
dreht  man  dasselbe  dann  um  90^,  so  verschwinden  die  Oeff- 
nungen 1  und  3 ;  in  den  Zwischenstellnngen  sieht  man  immer 
vier  Oeffnunged.  Ganz  dasselbe  nimmt  man  auch  bei  der 
Neigung  der  Platte  wahr,  bei  welcher  die  Oeffnungen  farblos 
erscheinen,  d.  h.  es  sind  auch  von  diesen  immer  die  Strahlen 
je  zweier  Bilder  senkrecht  polarisirt  zu  denen  der  beiden 
anderen. 

Diese  vierfache  Strahlenbrechung  mag  einen  Fingerzeig 
zur  Erklärung  der  Erscheinungen  an  geprefsten  Kalkspath- 
platten  überhaupt  geben.  Es  ist  wohl  nichts  anders  anzu- 
nehmen, als  dafs  durch  den  Druck  die  Reihen  der  Kalk- 
spathmolecüle  so  gegeneinander  verschoben  werden,  daCs  ihre 
Hauptaxen  nicht  mehr  sämmtlich  unter  einander  parallel 
sind,  aber  doch  noch  eine  derartige  Regelmäfsigkeit  be- 
halten, dafs  lagenweise  dieser  Parallelismus  noch  stat* 
findet  und  das  theilweise  auch  die  Masse  optisch  zweiasg 
geworden  ist.  Ich  habe  mich  aber  bis  jetzt  ohne  Exfdg 
bemüht,  durch  Combinirung  zweier  ungeprefster  Platen 
zweiaxiger  Krystalle  in  verschiedenen  Lagen  eine  ähnlche 
Erscheinung  hervorzurufen.  Für  diese  lagenweise  Verän- 
derung scheint  auch  noch  das  zu  sprechen,  dafs  man  bei 
schwächer  gepreisten  Platten  in  dem  Nörremberg'ichen 
Polarisationsapparate  durch  ein  geringes  Heben  oder  Sinken 
der  Platte  zwischen  den  zwei  Linsen  oft  plötzlich  wieiier  die 
normale  Erscheinung  des  Kreuzes  mit  den  Ringen  wahr- 
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Dimmt,  und,  wenn  man  eine  Platte  ohne  die  Linsen  auf  dem 
Tischchen  betrachtet,  im  oberen  Spiegel  lauter  parallele  far- 
bige Streifen  ganz  ähnlich  denen  eines  Gypskeiles  wahr- 
nimmt, die  alle  der  langen  Diagonale  der  Rhomboederfläche 
parallel  laufen. 

Von  optisch  zlveiaxigen  Kryslallen  ist  es  mir  bis  jetzt 
ganz  allein  beim  Salpeter  geglückt,  Störungen  der  opti- 
schen Erscheinungen  durch  Druck  nachzuweisen ;  bei  diesem 
bleiben  sie  aber  ebenfalls  der  Platte  nach  aufgehobenem 
Druck  und  es  bilden  sich  dann  auch  sehr  regehnäfsige  Fi- 
guren aus.  In  gewissen  Stellungen  einer  solchen  Platte  er- 
scheint dann  eine  Oeffnung  in  einem  schwarzen  Papier 
fünffach,  nämlich  4  die  die  Ecken  eines  Rhomboides  bilden 
und  eine  in  der  Mitte  desselben.  Die  letztere  scheint  mir 
aber  selbst  wieder  nicht  einfach,  sondern  2-  oder  3 fach, 
doch  konnte  ich  das  noch  nicht  genau  bestimmen,  indem 
eben  die  einzelnen  Bilder  auch  einer  feinen  Oeffnung  noch 
decken.  Ich  hoffe,  dafs  es  mir  noch  gelingen  werde,  gröfsere 
durchsichtige  Platten  von  Salpeter  zu  erhalten,  an  denen 
sich  diese  Erscheinungen  besser  untersuchen  lassen  werden. 
Dann  werde  ich  sie  mit  den  Resultaten  über  fernere  Ver- 
suche auch  in  Beziehung  auf  die  Einwirkungen  des  Druckes 
senkrecht  auf  die  Platten,  so  weit  sie  der  Erwähnung  werth 
sind,  hier  mittheilen  '). 

1)  Sollte  eioer  der  Herren,  die  sich  mit  optischen  Untersuchungen  be- 
schäftigen, auch  geprefste  Platten  in  den  Kreis  derselben  ziehen  wollen» 
so  bin  ich  gern  bereit,  ihm  solche  Platten  herzustellen;  nur  würde  ich 
bitten,  da  mein  Material  zieralicli  erschöpft  ist,  mir  ein  paar  kleine 
Brachstucke  von  Kalkspath  in  diesem  Falle  zukommen  zu  lassen. 
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VII.     lieber  eine  f^öl/ig  constante  gaU'anische  Bat- 
terie; fon  Dr.   H.  Meidinger  in  Heidelberg. 


Dl 


"ie  im  Nachstehenden  beschriebene  Batterie  hat  aller- 
dings ein  vorwiegend  technisches  Interesse;  doch  ist  sie  auch 
in  theoretischer  Hinsicht  durch  die  eigenthümliche  Combi- 
nation bekannter  und  gebräuchlicher  Materialien  und  die 
Abwesenheit  des  Diaphragma's  bemerkenswerth,  um  in  die- 
ser Zeitschrift  einen  Raum  zu  finden.  Vielleicht  dürfte 
dieselbe  manchem  Physiker,  der  eine  vollkommen  constante 
Elektricitätsquelle  auf  Jahre  zur  Verfügung  haben  will, 
willkommen  seyn. 


Ein  Glasgefäfs  von  1 70"^  Höhe  und  100'»'"  Bodenweite, 
erweitert  sich  in  einer  Höhe  von  50™"  um  etwa  10™",   zu 

1)  Die  aDgegebenen  Dimensionen  beziehen  sich  anf  eine  zum  Betrieb  des 
Telegraphen  fabrikmäfsig  dargestellte  Batterie.  Die  Figar  zeigt  dieselbe 
\n  zwei  Neunteln  der  natürlichen  Gröfse.  Ebensowohl  lassen  sich  auch 
apdere  Dimensionen  wählen,  so  lange  nur  die  Gröfsenverhaltnisse  der 
einzelnen  Theile  nicht  zu  sehr  von  den  oben  bezeichneten  abweichen. 
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dein  Zweck,  einen  Zinkring  von  90"""  Höhe  aufzunehmen. 
In  die  Mitte  des  Bodens  von  diesem  Gefäfs  ist  ein  nach 
oben  sich  etwas  konisch  erweiterndes  Becherglas  von  75"*" 
Höhe  und  65""  Bodendurchmesser  angekittet.  Die  innere 
Wandung  des  letzteren  bedeckt  ein  Kupferblechcjlinder, 
an  welchem  ein  Kupferdraht  unten  angeniethet  ist,  der  durch 
eine  Glasröhre  hindurch  nach  aufsen  gelangt.  Das  grpfse 
Gefäfs  ist  durch  einen  Korkdeckel  verschlossen;  eine  Oeff- 
nung  in  dessen  Mitte  erlaubt  einen  an  seinem  untern  Ende 
nicht  vollständig  zugeblaseneti  Glascylinder  in  das  kleinere 
Glas  hinunterzusenken.  (In  Ermangelung  eines  derartigen 
Glascjlinders  kann  man  recht  wohl  eine  ganz  offene  Glas- 
röhre, ein  gewöhnliches  Lampenglas,  benutzen  und  das- 
selbe am  unteren  Ende  mit  einem  dünnen  Läppchen  um- 
winden.) An  den  Zinkring  ist  ein  schmales  Kupferblech 
gelöthet  und  zwischen  Deckel  und  Glaswand  nach  aufsen 
geführt.  Dieses  Blech  ist  an  seinem  Ende  in  eine  Hülse 
umgebogen,  grofs  genug,  um  den  Kupferdraht  des  andern 
Pols  aufzunehmen.  Eine  derartige  Verbindung  läfst  nichts 
zu  wünschen  übrig.  Sie  ersetzt  vollkommen  alle .  Schrau- 
ben und  Klammern,  und  dürfte  einer  allgemeinern  Anwen- 
dung als  einfaches  Yerbindungsmittel  von  Drähten  fähig 
seyn.  Die  Drähte,  sobald  sie  nur  mit  einiger  Mühe  in  die 
Hülse  (von  möglichst  dünnem  Blech)  hineingeprefst  wer- 
den, erzeugen  von  selbst  völlig  reine  Oberflächen,  zwi- 
schen die  natürlich  keine  Unreinigkeit  gelangen  kann. 

Um  die  Batterie  in  Thätigkeit  zu  setzen^  füllt  man  die- 
ßelbe,  bis  zu  der  Höhe  des  Zinkrings,  mit  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Bittersalz  in  Regenwasser  (etwa  -^  bis  ,V 
Pfund  käuflicher  schwefelsaurer  Magnesia  auf  1  Element). 
Die  Flüssigkeit  gelangt  natürlich  auch  in  das  kleine  Becher- 
glas und  durch  die  etwa  linienweite  Oeffnung  in  die  Cj- 
Underröhre.  Ist  der  Deckel  nun  aufgepafst  und  die  Cylin- 
derröhre  bis  zu  einer  Entfernung  von  etwa  20""  vom  Bo- 
den heruntergesenkt,  so  füllt  man  dieselbe  mit  Kupfervi- 
triolkrjstallen  an.  Diese  bilden  in  der  Röhre  eine  con- 
centrirte  Lösung,  welche  als  schwerere  Flüssigkeit  durch 


Digitized  by 


Googk 


604 

die  kleine  Oeffnung  nach  unten  sinkt  und  den  die  Wandung 
des  Becherglases  bedeckenden  Kupferblechcjlinder  bis  zur 
Höhe  der  Oeffnung  berührt. 

Durch  Verbindung  der  beiden  Pole  tritt  jetzt  der  gal- 
vanische Procefs  ein;  Ziuk  löst  sich  auf,  Kupfer  wird  auf 
das  Kupferblech  gefällt;  gleichzeitig  lösen  sich  die  Krystalle 
in  der  Glasröhre  weiter  und  sinken  nach.  Die  elektromo- 
torische Kraft  der  Batterie  ist  natürlich  dieselbe,  wie  bei 
der  gewöhnlichen  Daniel Tschen  Batterie,  da  die  Summe 
der  chemischen  Vorgänge  dieselbe  ist.  Der  Leitungswider- 
stand ist  jedoch  weit  bedeutender.  Die  Batterie  kann  des- 
halb in  allen  den  Fällen  keine  Anwendung  finden,  wo  zu- 
gleich sehr  grofse  Quantitäten  Elektricität  erfordert  werden, 
so  zur  Wasserzersetzung,  zur  Erzeugung  des'  elektrischen 
Lichts,  in  der  Galvanoplastik. 

Der  grofse  Leitungswiderstand  der  Batterie  rührt  von 
drei  Ursachen  her:  der  grofsen  EntfornuDg  der  Pole,  dem 
engen  Querschnitt  der  Flüssigkeit  und  der  vergleichungs- 
weise  geringen  LeituQgsfähjgkeit  des  Bittersalzes  selber. 
Zinkvitriol,  welchea  ich  früher  anstatt  des  Bittersalzes  an- 
gewendet  hatte,  1^ et  noch  etwas  schlechter  und  ist  dabei 
in  hinreichend  reinetn  Zustand  ungleich  kostspieliger.  Die 
schwefelsauren  Alkalisalze,  besonders  das  Ammoniak,  sind 
zwar  weit  bessere  Leiter  der  Elektricität;  sie  bilden  aber 
sowohl  #it  dem  schwefelsauren  Kupferoxjd,  wie  mit  dem 
sich  während  der  Thätigkeit  der  Batterie  bildenden  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd,  schwerlösliche  auskrystallisirende  Dop- 
pelverbindungen, wodurch  ihre  Anwendung  unmöglich  wird« 
Verdünnte  Schwefelsäure  läfst  sich  ebenfalls  nicht  verwen- 
den, weil  sie  das,  wenn  auch  wohl  amalgamirte,  Zink  voll- 
ständig auflösen  würde,  sobald  nur  Spuren  von  Kupfer- 
vitriol aus  dem  Becherglas  heraus  bis  zu  dem  Zink  diffun- 
dirten  und  dasselbe  mit  Kupfer  beschlügen.  Andere  Säu- 
ren oder  neutralen  Salze  können  kein  besseres  Resultat 
geben. 

Die  Grofse  der  Zinkoberfläche  übt  von  einem  gewissen 
Grade  an  keinen  Einflufs  auf  den  inneren  Leitungswiderstand 
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der  Batterie,  so  zwar,  dafs  zwei  Zinklamellen  von  vielleicht 
blos  I  Gesaniintoberflüche  des  ganzen  Ringes,  diametral 
sich  in  der  Flüssigkeit  gegenüberstehend,  noch  denselben 
Leitungswiderstand  erzeugen.  Diefs  erfolgt  wahrscheinlich 
aus  dem  gleichen  Grunde,  warum  auch  der 'Leitungswider- 
stand der  Erde  sich  nicht  verändert,  wenn  der  mittlere  Theil 
der  in  dieselbe  auslaufenden  Polplatten  hinweggenommen 
wird  und  nur  au  den  Enden  eine  kleine  Oberfläche  erhal- 
ten bleibt  *).  Doch  ist  eine  grofse  Zinkoberfläche  vortheil- 
haft.  Die  Unreinigkeiten  in  demselben,  Beimischungen  frem- 
der Metalle,  lösen  sich  nicht  während  der  Thätigkeit  der 
Batterie  von  dem  Zink  ab;  sie  bleiben  vielmehr  als  eine 
feste  Kruste  auf  ihm  haften,  die  den  Durchgang  des  Stromes 
erschwert,  indem  sie  gleichsam  die  Zutrittscanäle  zu  der 
reinen  Zinkoberfläche  verengert.  Man  sieht  nun  leicht,  dafs 
die  ursprünglich  gröfsere  Oberfläche,  die  bei  derselben 
Stromstärke  nicht  so  vollständig  in  Anspruch  genommen 
wird  wie  die  kleinere,  selbst  wenn  sie  durch  das  Hervor- 
treten der  Unreinigkeiten  bedeutend  eingeengt  wird,  eine 
weit  längere  Zeit  hindurch  sich  gleich  wirksam  erhalten 
kann;  und  zwar  stehen  diese  Zeiten  im  quadratischen  Yer- 
hältnifs  der  Oberflächen,  wenn  man  annimmt,  dafs  gleich 
dicke  Krusten  auf  dem  Zink  in  beiden  Fällen  die  reine 
Oberfläche  desselben  in  gleicher  Weise  verkleinern.  Ist 
das  Zink  vor  dem  Gebrauch  gut  amalgamirt,  so  lösen  sich 
allerdings  die  Unreinigkeiten  von  demselben  später  mit 
Leichtigkeit  ab  und  fallen  zu  Boden.  Doch  ist  diefs  bei 
Anwendung  einer  grofsen  Zinkoberfläche  durchaus  nicht 
erforderlich. 

Die  Batterie  hält  sich  in  solcher  Weise  vollkommen  con- 
stant, so  lange  noch  fester  Kupfervitriol  in  der  Glasröhre 
vorhanden  ist  und  die  Flüssigkeit  sich  nicht  mit  Zinkvitriol 
gesättigt  hat.  Bei  dem  grofsen  Fassungsraume  der  Röhre, 
die  etwa  ^  Pfund  Kupfervitriol  aufnimmt,  wird  es  in  den 

1)  S.  Dingler  pol)-tcchn.  Jouro.  2.  Augustheft  1859:  Ueber  Abhängig- 
keit des  Leitungswiderstandes  der  Erde  von  der  Gröfse  der  versenkten 
Polplatten,  von  H.  Meidinger. 
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Fällen,  wo  die  Batterie  Verwendung  finden  kann,  also  zur 
Erzeugung  vergleichungsweise  schwacher  Ströme,  nur  in 
langen  Zwischenräumen  nöthig  sejn,  dieselbe  von  Neuem 
mit  dem  Salz  zu  füllen.  Bei  directer  Verbindung  der  Pole 
werden,  wenn  die  Batterie  in  der  eben  beschriebenen  "Weise 
zusammengesetzt  ist  und  ^  Pfund  Bittersalz  in  Lösung  hat, 
während  24  Stunden  höchstens  sechs  Gramm  Kupfer  nie- 
dergeschlagen. Ein  Achtel-Pfund  Kupfervitriol  (=  62,5  Grm.) 
welches  16  Grm.  Kupfer  entspricht,  würde  somit  für  drei 
Tage  ausreichen.  Es  läfst  sich  daraus  entnehmen,  wie  lange 
eine  einmalige  Füllung  bei  einem  schwächeren  Strome  vor- 
halten kann. 

Eine  Diffusion  des  Kupfervitriols  aus  dem  Becherglas 
heraus  und  in  die  übrige  Flüssigkeit  findet  zwar  statt  bei 
dieser  Anordnung,  aber  in  einem  feist  unmerklichen  Grade. 
Ursprünglich  kann  die  Kupferlösung  nur  ein  äufserst  ge- 
ringes Bestreben  haben,  höher  als  die  Mündung  der  Glas- 
röhre zu  steigen;  auf  derselben  ruht  eine  verdünnte  ßitter- 
salzlösung,  wie  sie  in  ihr  selbst  vorhanden  ist:  es  ist  somit 
für  die  überstehende  Flüssigkeit  keine  Veranlassung  da,  sich 
zut  senken  und  mit  dem  Kupfervitriol  den  Platz  zu  wech- 
seln. Besondere  Versuche  ergaben,  dafs  in  einem  solchen 
Fall  kaum  Spuren  von  letzterem  binnen  einem  Monate  einen 
Zoll  hoch  gelangten.  Diese  Verhältnisse  ändern  sich  je- 
doch während  der  Tbätigkeit  der  Batterie.  Die  stets  nach- 
sinkenden Kupfervitriolkrjstalle  drängen  einen  Tbeil  der 
Flüssigkeit  aus  dem  kleinen  Glase  heraus;  durch  das  in 
denselben  enthaltene  Krystallwasser  wird  die  Kupferlösung 
allmählich  ärmer  an  Bittersalz,  umgekehrt  wird  die  äufsere 
Flüssigkeit  concentrirter  durch  das  sich  lösende  Zink.  Noth- 
wendigerweise  tritt  bald  eine  Diffusion  ein,  in  Folge  der- 
selben beginnt  der  Kupfervitriol  in  die  Höhe  zu  steigen. 
Dersdbe  kann  aber  dennoch  nicht,  oder  höchstens  nur 
in  Spuren  aus  dem  Becherglas  herausdringen,  da  er  durch 
die  Wirkung  des  Stromes  vorher  sein  Kupfer  auf  den  oberen 
Theil  des  Pols,  welcher  dem  Zink  zunächst  befindlich  ist, 
abgeben  mufs.     Es  ist  schliefslich  blos  das  Krystallwasser 
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des  Kupfervitriols,  welches  langsam  nach  oben  diffundirt, 
während  Zinkvitriol  nach  unten  dringt. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  der  Kupfercjlinder  für  sick 
schon  einem  localen  g'alvanischen  Prociefs  unterworfen  ist, 
da  er,  in  verschiedenartigen  Flüssigkeiten  steht,  unten  in 
einer  concentrirten  Kupfervitriollösung,  oben  in  einer  Lö- 
sung von  schwefelsaurer  Magnesia  allein.  Dadurch  löst 
er  sich  allmählich  oben  auf,  während  unten  Kupfer  gefällt 
wird.  Aus  diesem  Grund  mufs  der  die  Leitung  nach  aufsen 
bewerkstelligende  Kupferdraht  isolirt  sejn,  während  ein 
gleiches  bei  dem  an  die  Rückseite  des  Zinkrings  gelötheten 
Kupferblech  ganz  unnöthig  ist.  Es  ist  somit  zweckmäfsig, 
den  Kupfercylinder  etwa  10"™  niedriger  als  den  Rand 
des  Becherglases  zu  machen.  Auch  wird  man  in  den  Fällen, 
wo  man  nur  sehr  schwacher  Ströme  bedarf,  wo  also  der 
Leitungswiderstand  im  Innern  der  Batterie  ganz  zu  ver- 
nachlässigen ist,  die  Cylinderröhre  am  besten  bis  auf  den 
Boden  des  Becherglases  herabsenkexi.  Beim  Transport  mufs 
man  natürlich  sorgfältig  mit  dem  Apparat  umgehen,  damit 
die  Kupfervitriollösung  nicht  in  unnöthige  Schwankungen 
gerathe  und  aus  dem  Becherglase  überfliefse.  \ 

Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  galvanische  Kette,  die 
vollkommen  constant  und  in  hohem  Grade  öconomisch  ist. 
In  meinem  Besitze  befindet  sich  eine  elektrische  Pendeluhr 
von  Detouche  in  Paris,  welche  seit  6  Monaten  durch 
dieselbe  Batterie  in  ununterbrochener  Bewegung*  erhalten 
wird.  Dieselbe  bewirkt  jede  Sekunde  einen  Schlufs  der 
Kette,  der  etwa  den  sechsten  Theil  einer  Sekunde  anhält, 
und  verbraucht  während  eines  Monats  beinahe  100  Gramm 
Kupfervitriol.  Bei  mehren  nach  einander  angestellten  Ver- 
suchen fand  ich  mit  sehr  geringen  Differenzen  im  Mittel 
24,6  Grm.  Kupfer  niedergeschlagen,  statt  der  den  100  Grm. 
Vitriol  entsprechenden  theoretischen  Zahl  25,4.  Somit  sind 
durch  Diffusion  während  eines  Monats  blos  0,8  Grm.  oder 
3  Proc.  Kupfer  verloren  gegangen.  Die  Stromstärke  bei 
directer  Verbindung  der  Pole  hat  während  dieser  Zeit  um 
ein  weniges  zugenommen,  ohne  Zweifel,  weil  die  Flüssigkeit 
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durch  den  aufgelösten  Zinkvitriol  eine  concentrirtere  und 
somit  besser  leitende  Lösung  geworden  ist,  zum  Theil  auch 
wegen  der  jetzt-  (Mitte  August)  herrschenden  warmen  Wit- 
terung)  die  in  der  Flüssigkeit  einen  Temperaturunterschied 
von  etwa  8"  C.  bewirkt  haben  mag.  Ein  ähnliches  Resultat 
ist  mit  keiner  anderen  galvanischen  Combination  je  erzielt 
worden  und  auch  wohl  je  zu  erzielen. 

Zusatz.    Eine  andere  Batterie  zu  praktischen  Zwecken, 
eine  Abänderung  der  D  an  ie  IT  sehen,  ist  kürzlich  von  den 

HH.  Siemens  und  Halske 
beschrieben  worden.  Die  ne- 
benstehende Figur  zeigt  ein 
Element  derselben  im  senk- 
rechten Durchschnitt,  a  ist  das 
Glasgefäfs,  6  ein  unten  etwas 
ausgeweitetes  Glasrohr,  c  ein 
senkrecht  stehender,  in  mehren 
Schneckenwindungen  geboge- 
ner Streifen  Kupferblech,  d 
ein  an  demselben  befestigter 
Draht,  e  eine  dünne  Papp- 
scheibe, f  das  Diaphragma  und 
g  ein  Zinkring  mit  Klemme. 

Das  Diaphragma  besteht  aus 
der  durch  concentnrte  Schwe- 
felsäure umgewandelten  Pflan- 
zenfaser,   welche,    nach    den 
HH.    Verff.,    die    Eigenschaft 
besitzt,   die  Vermischung  der 
beiden  Flüssigkeiten  dieser  Säule  vollständig  zu  verhindern, 
so  dafs  sie  monatelang  constant  bleibt,   und  keinen  chemi- 
schen Verbrauch  von  Kupfervitriol  und  Zink  zuläfst.     Zur 
Bereitung   dieses  Diaphragmas   wird  die   aus  der  Papierfa- 
brik bezogene  Papiermasse  gut  ausgeprefst,  mit  einem  Vier- 
tel ihres  Gewichts  an  englischer  Schwefelsäure  übergössen 
und  so  lange  umgerührt,   bis   die  ganze  Masse  eine  homo- 
gene klebrige  Structur  angenommen  hat.     Darauf  wird  sie 
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mit  etwa  der  rierfachen  Menge  Wasser  bearbeitet  und  so- 
dann in  einer  Presse  unter  starkem  Druck  von  dem  über- 
flüssigen sauren  Wasser  befrei^  und  zu  ringförmigen  Schei- 
ben geformt,  welche  den  Zwischenraum  zwischen  den  Glas- 
wänden ausfüllen. 

Sollen  solche  Elemente  benutzt  werden,  so  wird  der  in- 
nere Glascylinder  mit  Kupfervitriolkrystallen  gefüllt,  darauf 
Wässer  hineingegossen  und  ebenso  der  ringförmige  Zwi- 
scfaenraum  mit  Wasser  gefüllt,  dem  bei  der  ersten  Füllung 
etwas  Säure  oder  Kochsalz  zugesetzt  wird.  Man  hat  später 
nur  darauf  zu  sehen,  dafs  der  innere  Glascylinder  immer 
mit  Kupferritriolstücken  gefüllt  erhalten  und  das  Wasser 
im  ättfseren  Gefäfs  von  Zeit  zu  Zeit  erneut  werde,  damit  es 
den  durch  den  Strom  gebildeten  Zinkvilriol  stets  gelöst  halten 
könne.  Die  zur  Bildung  des  Zinkvitriols  nöthige  Schwefel- 
säure wird  durch  den  Strom  selbst  durch  das  Diaphragma 
hin  transportirt  und  somit  gleichzeitig  die  aus  dem  zersetzten 
Kupfervitriol  frei  werdende  Schwefelsäure  entfernt.  Diefs 
ist  von  grouser  Wichtigkeit,  weil  sonst  die  Kupfervitriollö- 
sung  zu  viel  freie  Schwefelsäure  enthalten  und  dadurch  die 
Löslichkeit  des  Kupfervitriols  sehr  vermindert  würde.  Nach 
den  seit  etwa  6  Monaten  an  solchen  Batterien  gemachten 
Erfahrungen  ist  die  Wirkung  derselben  eine  aufserordent- 
lieh  constante;  man  kann  sie,  ohne  Beeinträchtigung  ihrer 
Wirkung,  monatelang  stehen  lassen,  wenn  man  nur  Sorge 
trägt,  dafs  immer  Kupfervitriol  im  Glasrohr  sichtbar  ist,  und 
das  verdunstete  Wasser  ersetzt  wird.  Doch  thut  man  wohl, 
etwa  alle  14  Tage'  die  Batterie  aus  einander  zu  nehmen, 
den  Zinkcylinder  vollständig  zu  reinigen,  die  Flüssigkeit  ab- 
zugiefsen  und  durch  reines  Wasser  zu  ersetzen.  Ist  der 
benutzte  Kupfervitriol  sehr  eisenhaltig,  so  thut  man  wohl, 
die  Elemente  ganz  umzukehren,  damit  auch  die  unter  dem 
Diaphragma  befindliche  Kupferlösung,  die  dann  sehr  eisen- 
haltig ist,  entfernt  werde.  Die  Zinkringe  dürfen  nicht  ver- 
quickt werden.  Um  die  im  Zink  enthaltenen  fremden  Me- 
talle, welche  ungelöst  zurückbleiben,  von  der  Papiermasse 
getrennt  zu  halten,  bedeckt  man  diese  mit  einem  Ringe  h 

PoggeDdorfl's  Aooal.  Bd.  GYIII.  39 
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von  irgend  einem  lodiereii  Gewebe,  welcher  bei  Remigung 
der  Batterie  durch  em  neues  ersetzt  wird.  Man  kann  den- 
selben durch  verdünnte  Salpetersäure ,  welche  die  ungelöst 
gebliebenen  Metalle  auflöst,  leicht  wieder  brauchbar  machen. 
Bei  erneuter  Füllung  mit  Wasser  hat  man  darauf  zu  achten, 
dafs  sich  der  Raum  unt^  dem  Diaphragma  vollständig  mit 
Wasser  anfülle.  Zeigen  sich  Luftblasen,  so  lassen  sich 
dieselben  leicht  durch  Neigung  des  Glases  entfernen.  Der 
Widerstand  derartiger  Elemente  ist  nicht  viel  gröfser  als 
der  von  den  gebräuchlichen  klein^i  D a ni eil' sehen  Ele- 
menten mit  hart  gebrannten  Thonzellen.  Sie  ägnen  sich 
daher  2u  allen  Linienbatterieen,  haben  dagegen  als  Local- 
batterieen  in  der  Regel  zu  grofsen  Widerstand  (Zeitschr.  d. 
deutsch-österreich.  Telegraphen -Vereins  1859). 


VIIL     Ueber  die  Interferenz  der  fVärmestrahlen; 
von  H.  Knoblauch. 

(Aas  d.  Monatoberichten  der  Acad.  1859  Augnst.) 


I 


n  Anschlufs  an  die  früher  von  ihm  entdeckte  und  in  ihren 
Gesetzen  verfolgte  Beugung  der  Wännestrahlen  ^)  theilte 
der  Verfasser  neuere  Untersuchungen  über  die  in  abwech- 
selnd warmen  und  weniger  warmen  Stellen  sich  darstellende 
Interferenz  der  Wärme  mit»  Er  hat  Gangunterschiede  beob- 
achtet, die  auf  vier  verschiedene  Weisen  hervorgebracht 
wiiren« 

1.    GiuigQBterscIiied  durch  UDglaiobe  WegdsUUigeii  io  eioeni  «ad 
demselben  Medium. 

Die  von  einem  Heliostaten  reflectirten,  durch  einen  Spalt 
von  4  bis  6  Millim.  Weite  in  ein  finsteres  Zhnmer  eintre- 
tenden»  Sonnenstrahleq  fielen  in  2,3  Meter  Abstand  vom 

1 )  &  d.  Ann.  1847  Bd.  74,  S.  9. 
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Fenster  auf' ein  Glasgitter,  buiter  dein  eine  acWomatische 
Glaslinse  aufgestellt  war.  Wurde  eine  quadratische  Thermo« 
Säule  (deren  vordere  Oeffnung  durch  Flügel  «nger  oder 
weiter  gemacht  werden  konnte)  in  ungefähr  0,5  Meter  Ent- 
fernung von  der  Linse  durch  die  auf  solche  "Weise  ent- 
stehenden Interferenz -Spectra  hindurchgerückt,  so  zeigten 
sich,  je  nach  der  Feinheit  des  Gitters,  an  dem  mit  der  Säule 
verbundenen  Multiplicator,  Ablenkungen  von  2*^,15  bis 
18^,5,  wenn  die  Säule  in  das  mittlere  weifse  Feld  eintrat 
Die  Multiplicator-Nadel  kehrte  auf  ihren  Nullpunkt  zurück-, 
wenn  sich  das  Thermoskop  im  sdiwarzen  Streifen  zur.  Rech^ 
ten  oder  Linken  dieser  Mitte  befand.  Sie  stellte  sich  aber 
wieder  auf  0^,6  bis  0^,7,  sobald  das  Instrument  auf  der 
einen  oder  andern  Seite  in  das  nun  folgende  erste  Farben, 
spectrum  eingerückt  wurde.  Bei  sehr  feinen  Gittern  war 
auch  die  kältere  Stelle  zwischen  dem  ersten  und  zweiten 
Spectrum  mit  Sicherheit  nachweisbar. 

Am  reinsten  war  die  Erscheinung  bei  fein  geritzten  Berg» 
krystall-'PIatten,  hinter  denen  die  Angabe  des  Thermomulti- 
plicalors  für  die  weifse  (2«"^,5  breite)  Mitte  2*»,  im  dunkeln 
^9uQ  breiten)  Streifen  neben  derselben  0°,  im  ersten 
(S'^jS  breiten)  Spectrum  I°,25,  im  zweiten  (1"",25  breiten) 
dunkeln  Streifen  (\^  und  im  zweiten  (IS^^^O  breiten)  Spec- 
trum 0^,87  betrug. 

Die  höchsten  Intensitäten  wurden  erhalten,  als  der  Ver- 
fasser, um  die  Absorption  der  durchstrahlten  Medien  mög* 
liehst  zu  vermindern,  sowohl  ein  Steinsalzgitter  als  auch  eine 
Steittsalzlinse  zu  den  Versuchen  anwandte.  Bei  einem  sol- 
chen Gitter  (weldies  600  Linien  auf  den  ZoU  enthielt)  be- 
trug die  Ablenkung  für  die  Mitte  31^,0  und  für  das  erste 
Spectrum  1^,5,  welche  beide  durch  eine  kältere  Stelle,  der 
eine  Ablenkung  von  0^,3  entsprach,  getrennt  waren.  Bei 
einem  feineren  Gitter  wurde  für  die  Mitte  eine  Ablenkung 
von  17^,25,  für  das  erste  Spectrum  von  3^,5  beobachtet, 
zwischen  beiden  nur  0^5.  Die  beim  Steinsalz  an  den  dun- 
kden  Stellen  bleibenden  Ablenkungen  rühren  von  einer  hei 
diesem  Material  unvermeidlichen  Diffusion  der  Strahlen  her. 

39* 
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Da  die  aiigeftthrtem  Temperatttrunterschiede  auch  dauQ 
nachweisbar  waren,  wenn  die  Thermosäule  beim  Hindurch- 
rücken eine  gleiche  Weite  behielt  oder  selbst  wenn  sie  in 
den  dunkeln  Stellen  den  Strahlen  eine  gröfsere  Oeffnung 
zukehrte  als  in  den  hellen,  so  sind  jene  Angaben  sicher 
nicht  zufälligen  Nebenwirkungen  zuzuschreiben. 

Es  war  aus  diesen  Versuchen  zugleich  ein  neuer  Beleg 
für  die  Ausbreitung  der  Würmestrahlen  durch  Beugung  zu 
entnehmen.  Denn  während  die  sie  einschliefsenden  Gränzen 
ohne  Gitter  an  dem  Orte  der  Messung  z.  B.  2,5  Millimeter 
von  einander  abstanden,  waren,  nach  dem  Einsetzen  des 
Gitters,  in  einer  Entfernung  von  300  Millimetern  auf  jeder 
Seite  von  der  Mitte,-  d.  h.  also  an  Stellen,  die  von  einander 
um  600  Millimeter  entfernt  waren,  die  äufser^en  Wanne- 
gränzen  noch  nicht  erreicht. 

2.    GangUDterschied  bei  gleichen  Wegeslftügen  in  Folge  dee  Durch- 
gangs durch  elaen  Körper  von  ungleicher  Dicke. 

Nachdem  die  Interferenz  -  Streifen  dadurch  dargestellt 
worden,  dafs  an  Stelle  des  Gitters  ein  Interferenz-Prisma 
tmd  an  Stelle  der  achromatischen  oder  Steinsalzlinse  eine 
cylindrische  Glaslinse  in  den  Gang  der  Sonnenstrahlen  ein- 
geschaltet worden,  und  auch  in  diesem  Falle  die  Thermo- 
säule aufs  Entschiedenste  die  dunkeln  Stellen  von  den  be- 
nachbarten hellen  durch  eine  Ablenkung  von  0^,25  gegen 
1",25  am  Multiplicator  unterschieden  hatte,  wurde  ein  etwas 
conischer  Glasstreifen  hinter  dem  Interferenz  >  Prisma  einge- 
schoben, dergestalt,  dafs  die  durch  eine  Hälfte  desselben 
hindurchgegangene  Wärme  eine  andere  Glasdicke  als  die 
durch  die  andere  Hälfte  des  Prismas  hindnrdigelassene  zu 
durchstrahlen  hatte.  Durch  diesen  Vorgang  trat  eine  Ver- 
sdiiebung  der  Interferenzstreifen  ein,  welche  steh  am  Ther- 
momultiplicator  entweder  dadurch  nachweisen  liefs,  dafs  die 
urqirünglich  auf  das  Wärme -Maximum  eingestellte  Thermo- 
säule beim  Einschalten  jenes  Glases  sofort  eine  Tempera- 
turemiedrigung  erlitt  oder  dadurch,  dafis  die  auf  die  kälteren 
Streifen  eingestellte  Säule,  in  Folge  des  Fortrückens  dieser 
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Streife»,  eine  Temp^atarerhöbang  anzeigte,  welche  letztere 
um  so  bezeichnender  ist,  als  ihr  durch,  die  Absorption  des 
eingeschalteten  Glases  entgegengewirkt  wird.  Der  Einflufe 
der  ungleid&en>  Dicke  des  durchstrahlten  Glases  ist  also  in 
Betreff  der  Interferenz  ein  solcher,  dafs  dadurch  Stellen 
kälter  werden,  weldie  sonst  wärmer  seyn  würden,  und  um« 
gekehrt. 

3*    Gangonterscliied  durch  ungkicbe  Befiexlooeo. 

Werden,  nach  dem  Princip  der  Darstellung  Newton^ 
scher  Ringe,  die  Sonnenstrahlen  von  einem  an  der  Unter^ 
fläche  conyexen  Flint^ase  und  einem  darunter  befindlichen 
Planglase^  welches  zur  Hälfte  aus  Flint-,  zur  anderen  au6 
Crown  -  Glas  besieht,  zurückgeworfen,  währaid  zwischen 
ihnen  eine  Flüssigkeit  eingeschaltet  ist,  welche,  wie  Nel- 
kenöl, schwächer  brechend  als  Flint-,  aber  stärker  brechend 
als  Crownglas  ist,  so  gelangen  die  Strahlen  in  dem  einen 
Falle  aus  der  stärker  brechenden  Substanz  zu  der  schwädier 
brechenden,  dann  aber  wieder  zu  der  stärker  brechenden; 
während  sie  in  dem  anderen  Falle  beide  Male  von  dem 
stärker  brechenden  Medium  auf  das  schwächer  brechende 
treffen.  Wird  die  Interferenz -Erscheinung,  welche  optisch 
sieh  80  darstellt,  dals  dort  ein  Ringsjstem  mit  schwarzer,  hier 
ein  Ringsystem  mit  weifser  Mute  erscheint,  mittelst%einer 
Linse  auf  einem  Schirm  objectiv  gemacht,  und  tritt  alsdann 
die  Thermosäule  an  die  Stelle  dieses  Schirms,  so  findet  man 
in  dem  einen  Centrum  die  Temperatur  so  niedrig,  dafs  die 
MuItiplicator^Nadel.  nur  um  0^,&  abgelenkt  wird,  in  dem 
andern  dagegen  so  hoch^  dafs  eine  Abweichung,  von  3^  er- 
folgt. Aehnliches  wie  beim  Nelkenöl  zeigt  sich  bei  Lor-« 
beer-,  Anis-,  Calmus-  und  Cassia- Oel,  wogegen  bei  La- 
vendel-, Bergamott-,  Citronen-Oel  u.  s<  w,  wie  bei  Wasser 
oder  Luft,  weil  ihr  Brechungsverhältnifs  auch  schwächer 
ak  das  des  Crownglases  ist,  beide  Centra  eine^  gleich  nie^ 
drige  Temperator. haben. 

Wird  die  Doppelplatte  aus  FBnt-  und  Crownglas  mit 
einer  von  gew(Anlichen  SpaltunggflSdien  begränzten,  Kalkr 
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spathplatte  vaiauscht,  so  erfaftlt  man,  outer  AnweBdnog  der 
erstgenannten  Oele,  deren  Brechungsverhftltnib  zi/rischen 
dem  der  ordentlichen  ond  aufserordentlicben  StraUen  im 
Kalkspath  liegt,  auch  zwei  Gruppen  von  Interferenz  -  Er- 
scheinungen,  welche  jedoch  nur  von  einander  zu  trennen 
sind,  indem  msm  ein  Nicol'sches  Prisma  zwischen  dem  In- 
terferenz- Apparat  und  der  Thermosäule  einschaltet.  In  dem 
einen  Falle  wurde  (der  schwarzen  Mitte  entsprechend)  eine 
Ablenkung  von  0*^25,  im  andern  (entsprechend^  der  weifsen 
Mitte)  eine  Abweichung  von  0"»5  beobachtet,  )e  nachdem 
der  Hauptschnitt  des  Nicol'sdien  Prismas  und  der  des 
Kalkspathrhomboeders  um  90^  gekreuzt  oder  einander  pa- 
rallel gerichtet  waren.  Das  Centrum  der  Ringe  hatte  bei 
jeder  Stellung  des  Nicok  dieselbe  niedrige  Temperatur, 
wenn  zwischen  dem  convexen  Flintglase  und  dem  Kalkspath 
eine  derjenigen  Substanzen  eingeschaltet  wurde,  deren  Bre- 
chungsverbältnifs  geringer  als  das  der  aufserordentlichen 
Strahlen  im  Kalkspath  ist. 

4.    C^attgttBtorschiad  durcli  ungleiche  Gescltwindlglt^  doppelt 
gebrochener  Strahlen. 

Zur  Darstellung  geradliniger  Streifen  mittelst  Doppel- 
brechung im  Polarisationsapparat  eignen  sich  am  besten 
zwei,  4en  natürlichen  Pjramidenflächen  parallel  geschnittene, 
Bergkrystallplatten,  welche  so  über  einander  gelegt  werden, 
dafs  ihre  Hauptschnitte  einen  Winkel  von  90"  mit  einander 
bilden  und  die  zwischen  einen  Glassatz  und  Turmalin  oder 
einen  Glassatz  und  Nicol  eingeschaltet  werden.  Eine  Linse 
liefert  diese  Streifen  ob)ectiv  auf  einen  auffangenden  Schirm 
oder  die  Thermosäule. 

Von  besonderem  Interesse  Erschien  es,  auf  diesem  Ge*- 
biete  auch  die  Qualität  der  aus  der  Interferenz  hervorge- 
henden Wännefarben  zu  untersuchen.  Diese  darzustellen» 
wurde  ein  Gjrjpsblättchen  zwischen  zwei  Nico!' sehen  Pris- 
men (von  Sb^*^  Länge  und  42"™  Durchmesser)  angebracht 
Die  Prüfung  selbst  geschah  mittelst  diatbermaner  Kdrper, 
z.  B.  farbiger  Gläser,  wdche  der  Reihe  nach  vor  der  Ther- 
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Biosäde  aofgesleUt  wardra.  Die  Beobacknng  ergab,  dafii 
die  dordi  den  Polarisationsapparat  and  Gjps  hindorxhge- 
gangenen  Wännestrahlea  bei  gleicher  Quantität  in  verschie- 
denem Grade  die  Fähigkeit  besitzen,  eine  und  dieselbe  dia- 
thermane  Substanz  zu  durchdringen,  )e  nachdem  die  Haupt- 
schnitte des  polarisirenden  und  aualysirenden  Nicols  einan- 
der parallel  oder  rechtwinj^lig  gekreuzt  sind,  und  dais  beide 
Strahlengmppen  sich  von  derjenigen  unterscheiden,  die  bei 
einer  Neigung  des  Nicols  von  45^  g^«Q  einander  auftritt 
und  welche  den  Uebergang  der  einen  Wärmefarbe  in  die 
ihr  complementare  bildet 


IX.     Ueber  Seienacichlorur  und  Selensäure "Aiaun; 
pon  Rudolph  Weber. 


v/bgleich  Schwefel  und  Selen  m  ihrem  chemischen  V^- 
halten  einander  sehr  nahe  stdien,  und  viele  analog  zusäm-» 
mengesetzte  Verbindungen  bilden,  so  sind  doch  nicht  alle 
die  den  Schwefelverbindungen  entsprechenden  Selenverbin- 
dungen darzustellen.  Die  den  Poljthionsäuren  analogen 
Sauerstoffverbindungen  des  Selens  z,  B.  sind  bis  )etzt  nicht 
darstellbar,  de^Ieidien  sind  die  den  Acichlorideii  des  Sdiwe- 
fek  entsprechenden  Selenverbindungen  noch  nicht  aufge- 
funden worden»  Ein  Product  nur,  dafs  GL  Rose')  bei  der 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Selenchlo- 
rür  erhielt,  kann  als  eine  Verbindung  von  Selenacichlorid 
mit  Schwefeladchlorid  betrachtet  werden,  Berzelius^) 
sieht  es  als  eine  Verbindung  des  Chlorürs  mit  der  Schwe- 
felsäure an. 

Aus  einigen  Versuchen,  welche  ich  früher  im  Labora- 
torium  des  Hrn.  Pro£  Magnus   anzustellen   Gelegenheit 

1)  Pogg.  AoD.  Bd.  44,  S.  315. 

2)  Lehrbiidi  Bd.  2,  S.  219. 
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bafie,  schien  mir  lUe  Bildung  eiaes  Acichlerida  des  Selens 
wahrscheinlicb,  ich  habe  jetzt  den  Gegenstand  genauer  ver- 
folgt und  hoffe,  dafs  die  Versuche,  welche  ich  nun  mit*- 
tbeilen  werde,  die  Vennuthung  bestätigen. 

Erwärmt  man  in  einem  Glasröfarchen  ein  Gemisch  vTQO 
Selenchlorür  SeCP  und  .seleniger  Säure,  so  entwickelt 
sich  ein  weifser  Dampf,  der  zu  ein^r  klaren  farblosen  Flüs- 
sigkeit leicht  coodensirt  wird.  Nimmt  man  dexk  Procefs  ia 
einem  kuieförmig  gebogenen  Glasrohre  vor,  dessen  Enden 
zugeschmolzen  sind^  so  läfst  sich  der  Vorgang  leicht  ver- 
folgen; das  Gemisch  im  richtigen  Verhältnisse  kano  sich 
vollständig  in  obige  Flüssigkeit  verwandeln,  welche  aus 
Selen,  Chlor  und  Sauerstoff  nach  bestimmten  Gewichtsver- 
hältnissen  verbunden  besteht,  also  ein  Selenacichlorür  bil- 
det. Bei  der  Darstellung  dieses  KC^rpers  im  reinen  Zu* 
Stande  sind  einige  Bedingungen  zu  berücksichtige ;  folgen- 
der Weg  führt  sicher  und  einfadi  zum  JZ<iQle.  ^ 

Zunächst  bereitet  man  sich  trockpes  Selenchlorür^  leitet 
Chlorgas  so  lange  über  das  in  einer  Kugelröhre  erwärmte 
Sden  bis  das  Product  nur  noch  schwach  geU^bch-  gefärbt 
ersdieint,  diso  frei  von  d^n  niederen  Chlorid  ist,  schmilzt 
dann  sogleijdbi  das  Rohr  zu.  Die  anzuwendende^  selenige 
Säure  wird  durch  vorherige  Sublimation  von  Wasser  voll- 
ständig befreit 

In  ein  knieförmig  gebogenes  an  einem^  Ende  verschlos- 
senes Glasrohr  schüttet  man  nun  zunächst  das  Chlorür  und 
auf  dieses  etwa  ein  gleiches  Volamen  der  Säure,  verschmilzt 
dann  den  anderen  Schenkel  und  erwärmt  hierauf  ge- 
linde den  Theil  des  Rohrs,  wo  die  selenige  Säure  sidi 
befindet,  dann  den  unteren  Theil.  Sobald  die  Dämpfe  des 
leichter  flüchtigen  Chlorürs  die  erhitzte  Säure  treffen,  bil- 
den sich  weifse  Nebel  des  Adkhlorürs«  Der  Uebersdiulii 
der  selenigen  Säure  bleibt  nach  der  Verflüchtigung  des 
Chlorids  zurück;  das  überdestillirte  Adchlorür  wird  in  den 
anderen  Schenkel  zurückgegossen,  nochmals  mit  der  sele^ 
nigen  Säure  erwärmt  upd  schlieisUch  davon  «bdestillirt.  Die 
bei  der  ersten  Destillation  mit  übergeführte  geringe  Menge 
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voo  Sekncfalarttr  wird  hierdurch  mit  sel^iiger  Säure  wie- 
der in  Berührung  gebracht«  Ein  Ueberschufs  ron  geleniger 
Säure  mufs  dahdr  vorhanden  seyn;  das  leichter  flüchtige 
Aci«Jilorür  Mst  sich  leicht  von  derselben  trenniniy  nic^ 
aber  vonr  Überschüssen  Selenchlorür. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Verbindung  als  eine 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit;  sie  raucht  an  feuch- 
ter Luft,  hat  2,44  spec  Gewicht  und  siedet  bei  etwa  220^  C. 
In  Wass^  ist  sie  lekht  löslich  und  scheidet  Spuren  von 
Selen  aus,  besonders  wenn  sie  etwas  gelb  gefärbt  war; 
die:Xösung  enthält  Salzsäure  und  selenige  Säure.  Zur  Be- 
stimmung des  Chlors  wurde  eine  in  einem  Glasröhrchen 
abgewogene  Menge  in  Wasser  gelöst,  das  Selen  durch 
SchweMwassersloff  gefällt  und  aus  der  Flüssigkeit  dann 
nach  Entfernung  des  Gases  mit  sdiwefelsauarem  Eisenoxyd 
die  Salzsäure  durch  Silberlösimg  bestirnnfit.  In  die  Lösung 
einer  anderen  M^ige  des  Acichlorürs  wurde  längere  Zeit 
OdOTgas,  geleitet  und  die  gd^ildete  Selensäure  durch  Ghlor-^ 
bttium  gefaUt. 
Bdl>ei  ergaben: 

0,979  Substanz  1,685  Chlorsilber 
0,716        >>         1,220 
0,932        »         1,595  selensauren  Baryt 
woraus  sich  für  100  Theile  ergiebt: 

Chlor  42,56  —  42,03 
Selen  48,37. 
Die  Zusammensetzung   einer  Verbindung  von  gleichen 
Atomen  seleniger  Säure  und  Selenchlorür  auf  100  Theile 
berechnet,  ergiebt: 

Chlor  42,67 

Selen  47,70 

Sauerstoff       9,63 
100,00 
weldie  Wi^rtbe  dem   gefundenen  sehr  nahe  kommen,  so 
dafis  uns^e  Verbindung  nach  der  Formel: 
SeCla  -hSeO, 
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zusammeogesetzt  zu  betrachten  ist.    Diese  F4Mrmel  Ittfst  skh 
auch  schreiben: 

2(SeaO) 
dann  wäre  die  Verbindung  anzusehen  ak  selenige  Säure 
in  der  1  Atom  Sauerstoff  durch  Chlor  oder  als  Selenchlo- 
rür  in  dem  die  Hälfte  des  Chlors  durch  Sauerstoff  ersetzt 
wäre. 

Das  Selenacichlorür  kann  man  demnach  entweder  anse- 
hen als  eine  Verbindung  des  ChlorOrs  mit  der  selenigen  Säure 
odor  man  betrachtet  es  ak  einen  der  selenigen  Sänre  und 
dem  Selendilorür  analog  zusammengesetzten  Körper  in  dem 
Chlor  und  Sauerstoff  sich  ▼ertreten. 

Da  die  Constitution  der  Körper  überhaupt  nur  hypotiie- 
tischer  Natur  ist^  so  läfst  sich  diefs  nicht  endgültig  entschei- 
de]; einige  Thatsachen  indessen  glaube  ich  lassen  sich  leich* 
ter  deuten,  wenn  man  hier  die  Hypothese  der  Substitutionen 
zu  Grunde  legt.  Es  ist  eine  sich  stets  wiederholende  Erfah- 
rung, dafs  in  einer  Verbindung  zweiter  Ordnung  jedes  der 
Glieder  durch  einen  analog  sich  verhaltenden  Körper  er« 
setzen  läfst.  In  der  Verbindung  des  Selenchlorürs  mit  der 
selenigen  Säure  müfete  dann  wohl  die  selenige  Säure  durch 
die  derselben  in  vieler  Beziehung  ähnliche  sdbweflige  Säure 
ersetzt  werden  können;  der  Versuch  zeigt  indessen  das 
Gegentheily  das  Selenchlorür  kann  in  der  Atmosphäre  von 
vollständig  trockener  schwefliger  Säure  erhitzt  werden, 
ohne  dafs  eine  Veränderung  bemerkbar  ist.  Mit  arseniger 
Säure  liefs  sich  gleichfalls  keine  Verbindung  herstellen,  es 
entstehen  beim  Erwärmen  verschiedene  Zersetzungsproducte, 
Chlorarsen  etc.  aber  keine  Verbindung  beider.  Da  die  se- 
lenige Säure  durch  andere  Säuren  sich  nicht  ersetzen  läfst, 
so  wird  es  wahrscheinlich,  dafs  beide  Körper  nidit  als  sol- 
che in  dem  Acichlorür  vorhanden  sind. 

Das  Selenacichlorür  bildet  sich  femer  bei  der  Zersetzung 
des  Selenchlorürs  durch  wenig  Wasser  und  ist  daher  in  der 
Flüssigkeit  enthalten,  welche  heim  Zerfliefsen  des  Chlorürs 
an  feuchter  Luft  entsteht.  Bei  der  Destillation  derselben 
entweidit  Salzsäure  und  es  geht  Acichlorid   über;   etwas 
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seieilige  Siure  bleibt  znrüek.  Zur  DacsteUung  des  Prodacts 
ist  indessen  dieser  Weg  nicht  geeignet. 

Ein  Selenadchlorid,  weldies  mit  Wasser  zersetzt  Selen- 
säore  liefert,  also  das  Analogon  der  Ton  Reg  na  alt  ent- 
deckten Chlorschirefelsäare  babe  ich  nicht  erhalten  können. 

Berzelius  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafe  rielleicht 
selenige  Säure  und  Chlor  sich  direct  zu  einem  Acichloride 
Teibind^i;  ich  habe  selenige  Säure  der  Einmrkung  des 
Chlors  bei  Terschiedenen  Temperatüren  ausgesetzt,  habe 
aber  dabei  keine  Yerändernng  derselben  bemerken  können ; 
die  Säure  kann  selbst  im  Chlorstrome  sublitmrt  werden,  ohne 
dais  eine  Zersetzung  eintritt.  Vielleicht  entsteht  aber  unter 
dem  Einflösse  des  Sonnenlichtes  eine  Verbindung,  ich  habe 
darüber  keine  Versuche  weiter  angestellt. 

Ein  Acibromür  habe  ich  nicht  darstellen  können.  Brom 
und  Selen  haben  wenig  Verwandtschaft,  das  Bromür  wird 
bekanntlich  schon  beim  Erhitzen  zum  Tbeil  in  Brom  und 
ein  niederes  Bromselen  zerlegt;  bei  der  Destillation  von 
Bromür  mit  seleniger  Säure  erhält  man  deshalb  nicht  das 
analoge  Acibromür. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Chlor, 
seien  habe  ich  keine  dem  Acichlorür  entsprechende  Schwe- 
felverbindung  erhalten  können;  Salzsäure  und  Scbwefelselen 
sind  die  Endproducte. 

Seleosftare- Alaun. 

Die  Salze  der  Schwefelsäure  und  der 'Selensäure  sind 
nach  Mitscherlich's  Beobachtungen  isomorph  und  gld« 
eben  sich  so  vollständig  in  ihren  Eigenschaften,  dafs  sie 
nur  nach  der  Zerlegung  durch  die  Abscheidung  des  Selens 
von  den  schwefelsauren  Salzen  untersdiieden  werden  kön^ 
neu.  Es  liegt  deshalb  die  Vermuthung  nahe,  dafs  audi  eine 
Reihe  von  Doppelsalzen  der  Selensäure  sich  wird  erhalten 
lassen,  und  dafs  die  Glieder  derselben  den  entsprechenden 
schwefelsauren  Salzen  analog  zusammengesetzt  und  isomorph 
seyn  werden. 

Ich  habe  den  Selensäure -Kali*  Alaun  in  schönen  dem 
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g^ewöhnlichen  Alaun  volktftnclig  gleichen  Krysiallen  erhalten 
und  folgenden  Weg  zur  Darstellung  desselben  eingeschla- 
gen. Zur  Bereitung  der  Selensänre  wurde  selenigsaures 
Natron  ^mit  Salpeter  geschmolzen,  das  selensaure  Alkali  mit 
salpetersaurem  Bieioxvd  zerlegt  und  von  diesem  die  Selen- 
säure  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Nachdem  die  verdünnte  Säure  durch  Verdampfen  con- 
eentrirty  wurde  ein  Viertel  derselben  mit  kohlensaurem  Kali 
nentralisirty  in  der  andern  Menge  reines  Thonerdehydrat 
aufgelöst.  In  der  vermischten  Lösung  bildeten  sich  dann 
durch  freiwillige  Verdunstung  nach  14  bis  20  Tagen  sdiöne 
Krystalle  der  Doppelverbindung.  Die  Krystallbildung  er- 
fordert Zeit ;  im  Exsiccator  bilden  sich  diese  Krystalle  we- 
niger leicht,  auch  scheint  das  Erhitzen  der  Lösung  für  de- 
ren Bildung  ungOnstig  zu  wirken. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  gleichen  dem  gewöhnlichen 
Alaun  vollkommen,  es  sind  Octaeder  mit  Würfel,  zuweilen 
Andeutungen  des  Graiiato^ders ;  sie  haben  den  Glanz  der 
AlaunkrjBtalle  und  sind  von  diesen  äufserlich  nicht  zu  un* 
terscheiden.  In  Wasser  ist  der  Selenalaun  leichter  löslich 
als  der  gewöhnliehe  und  verliert  sein  Krystallwasser  leiditer 
als  dieser.  Beim  Erhitzen  blähet  er  sich  auf,  es  entweicht 
schon  vor  eintretender  Glühhitze  rafit  den  letzten  Antheilen 
Wasser  ein  Theil  der  Selensäure,  zersetzt  selenige  Säure 
und  Sauerstoff;  bei  schwacher  Glühhitze  wird  die  mit  der 
Thonerde  verbundene  Selensäure  vollständig  ausgetrieben. 

Zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  des  Salzes  wurde 
die  Selensäure  durch  Chlorbarium  gefällt  und  dann  Thon- 
erde und  Kali  bestimmt. 

Es  ergaben:  1,204  Substanz  1,188  selensauren  Baryt 
0,109  Thonerde  und  0,170  schwefelsaures  Kali;  geht  man 
von  der  Formel 

kSe  +  ÄrSe3.|-24H 

aus,  so  ergiebt  adi  im  Vergleich  mit  den  gefundenen 
Werthen: 


Digitized  by 


Googk 


621 


(eTuadcn 

Selensäure  44,72 

44,79 

Thonerde      9,03 

9,05 

Kali              8,30 

7,64 

Wasser       37,95 

100,00 

eine  geufig^ide  Uebereinstimmuag.  Die  Wosserbestimmang 
IfiiÜBt  sich  der  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  nidit  sicher 
dusführen.  Der  Glühverlust  beträgt  72,01  Proc,  derselbe 
müüste  nach  der  Rechnung^  71,50  Proc»  betragen  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  3Se  und  24  H  entweichen.  Durch 
Wägen  unter  Terpentinöl  habe  ich  nach  der  Reduction 
für  das  specifische  Gewicht  des  Selenalauns  1,971  gefunden. 
Die  Dichte  des  gewöhnlichen  Alauns  ist  nach  Kopp  1,724, 
das  Yerhältnifs  der  AtomvoFume  beider  ergiebt  sich  hieraus 
wie  360  zu  344,  also  nahe  gleiche  Werthe,  ein  Resultat 
das  bei  dem  Isomorphismus  beider  Salze  zu  erwarten  war. 

Schwefelsäure  und  Selensäure-Kalt- Thonerde -Alaun 
haben  demnach  analoge  Zusammensetzung,  sie  sind  isomorph 
und  unterscheiden  sich  nur  durch  verschiedene  Löslichkeit 
und  durch  das  specifische  Gewicht.  Eine  vollständige  Reihe 
dieser  Alaune  habe  ich  noch  nicht  dargestellt,  indessen  dürfte 
wohl  kaum  an  der  Existenz  der  übrigen  Glieder  zu  zweifeln 
seyn;  sehr  wahrscheinlich  wird  sich  dann  auch  eine  Reihe 
von  Doppelsalzen  darstellen  lassen,  in  denen  selensaures 
Kali  mit  einem  selensauren  Salze  aus  der  Magnesiagruppe 
verbunden  ist. 
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X.     Vergiftung  mit  Coniin;  rmtgetheilt  fon 
j4.  Lipoivitz  in  Posen* 


JDem  Giftmord  sind  in  unserm  Jahrhundert  dorcfa  Hülfe 
der  Chemie  mächtige  und  gefährliche  Waffen  in  die  Hand 
gegeben,  welche  unter  richtige  Verwendung  den  Tod  schnell 
und  sicher  herbeiführen.  Oft  sind  diese  -Gifte  organischer 
Natur  und  bestehen  somit  aus  denselben  einfachen  Stoffen, 
welche  den  thierischen  Organismus  constituireu.  Da  ihre 
Wirkung  häufig  in  den  kleinsten  Dosen  tödtlich  ist,  und 
ihre  Zersetzung  im  Organismus  schnell  erfolgt,  d.  h.  da  sie 
ihren  bezeichnenden  chemischen  Charakter  verlieren,  so  er^ 
fordert  deren  Auffindung  nach  dem  Tode  Sachkenntnib 
und  Uebung.  Untersuehungen  dieser  Art  sind  meistens 
nicht  einladend,  und  aufserdem  erfolgt  für  viele  Opfer  an 
Zeit  und  Mühe  eine  kärgliche  Belohnung  nach  der  Medi* 
cinaltaxe  vom  Jahre  1815.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dafe 
sich  Wenige  aus  Passion  bei  aller  ihrer  wissenschaftlichen 
Bildung  die  Geschicklidikeit  und  Erfahrung  anei^en,  um 
diese  Untersuchungen  pedantisch  gewissenhaft  und  mit  Be- 
seitigung aller  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Untersuchung»- 
methode,  ausführen  zu  können«  Wünschenswerth  mufs  es 
daher  seyn,  daOs  VergiftungsfäUe,  welche  sich  unter  beson- 
dern Umständen  zugetragen,  imd  die. entweder  wegen  der 
Seltenheit  des  verwendeten  Giftes  oder  wegen  der  Schwie^ 
rigkeit  seiner  Nachweisung  und  Auffindung  wichtig  sind, 
zur  öffentlichen  Kenntnifs  gelangen.  Mit  Bezug  hierauf 
theile  ich  den  nachstehenden  Fall  einer  Coniinveigifhmg, 
so  weit  als  das  wissenschaftliche  Interesse  dabei  ins  Spiel 
kommt,  mit  Das  Geschichtliche  dieser  vermuthlichen  Selbst* 
Vergiftung  und  das  Nähere  der  gerichtlichen  Untersuchung 
hingegen,  welches  nicht  minder  von  Interesse  zu  seyn 
scheint,  bin  ich  für  den  Augenblick  nicht  im  Stande  mit- 
zutheilen,  da  die  A<^en  der  Untersuchung  noch  nicht  ge- 
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sdblctesett  sind;  auch  dflifte  sie  dann  wohl  an  einem  an- 
deren Orte  zu  besprechen  seyn. 

Ich  lasse  das  ^on  mir  abgegebene  gerichtliche  Gutach- 
ten,  so  weit  sich  dasselbe  auf  den  Nachweis,  des  Coniins 
bezieht,  vorangehen,  und  habe  die  hauptsächlichsten  Beob- 
achtungen von  mehr  praktischem  und  wissenschaftlichem 
Wertb  in  besonderen  Noten  beigegeben. 

»Im  Juli  dieses  Jahres  erhielt  ich  eine  grob  zusammen- 
gezimm^e  versiegelte  und  K«  G.  Posen  signirte  Kiste«  In 
dersettien  befanden  sich  nachbenannte  GiegenstMnde: 

No.  1.  Eine  grofse  drei  Quart  haltende  Steinkrause^ 
wdche  mit  Papier  tectirt  und  versiegelt  war  und  worauf 
geschrieben  stand: 

»^Hierin   befindet   sich  der  Magen,   Dünndarm  mit 
Speiseröhre  der  weiland  verehelichten  Apotheker  K. 
aus  B.,  sowie  eine  Glaskrause  in  welcher  dieselben 
bis  zum  4.  Juli  asservirt  gewesen. 
G.  den  4.  Juli  1859. 
Dr.  M. 
W.  F. 

Untersuchungsrichter  Acluar. 

No,  2.  Ein  versiegeltes  etwa  zwei  Loth  haltendes  Nönn- 
ch^niläschchen  mit  einer  klaren  wässerigen  Flüssigkeit 

No.  3.  £in  etwa  ein  Loth  haltendes  Nönnchengläscben 
mit  einer  gleichfalls  weifsen  klaren  Flüssigkeit. 

Sämmtliche  Gegenstände  waren  mit  dem  KgL  Kreisge* 
richtssiegel  zu  G.  versiegelt,  und  es  sollte  der  Inhalt  der 
Gefäfse,  ein  jedes  besonders  für  sich,  untersucht  werden. 

Eine  nähere  Angabe,  welche  auf  Gegenwart  irgend  eines 
bestimmten  schädlichen  oder  giftigen  Stoffes  schliefsen  lieCs, 
fehlte,  und  es  mufste  somit  die  Untersuchung  auf  das  Vor- 
handensejn  aller  mögUcben  Gifte,  scharfen  oder  ätzenden 
Stoffe,  Bezu);  nehmen. 

Da  ich  wegen  einer  Krankheit  die  Untersuchung  nicht 
sogleich  vornehmen  konnte,  so  prüfte  ich  vorläufig  die 
Haltbarkeit  des  Inhalts  der  GefäCse. 

Die  Steinkrause  No.  1  war  unter  dem  Papier  noch  mit 
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Bhse  fiberbanden  und  enthidt  die  daran!  bezmdineten  Con- 
tenta,  welche  bereits  in  einem  eigentbOmliehen  Zustand  der 
Zersetzung  begriffen  waren,  stark  ammöniakalisch  reagirten 
und  «inen  Geruch  hatten ,  der  eine  merkwürdige  Verschie- 
denheit von  sonst  verwesenden  oder  faulenden  thieriscben 
Stoffen  zeigte.  Die  Contenta  befanden  sich  mit  etwa  einem 
Viertel  trüber  röthlicher  und  dicker  Flüs«gkeit  auf  dem 
Boden  der  Steinkrause  und  wogen  zusammen  670  Gramm. 
In  der  Steinkrause  und  in  der  Mitte  der  Contenta  stand 
eine  leere  ein  halbes  Quart  gro&e  Glaskrause  in  einer  ge* 
öffneten  und  leeren  Ochsenblase.  Dieses  GlasgefäiSs  so  wie 
die  Blase  wurden  mit  1,000  CC.  reinem  starkem  Alkohol 
von  0,850  spec.  Gewicht  innen  und  aufsen  abgespült,  und 
der  Alkohol  zu  den  Contentis/in  die  Steinkruste  getban 
und  gut  durchgerührt  Die  mit  einer  Thierblase  überbundene 
Sieinkrause  wurde  darauf  in  einem  kühlen  Keller  aufbewahrt. 

Die  beiden  Fläscbchen  No.  2  und  3  enthielten  geistige 
ätherische  Flüssigkeiten  und  konnten  somit,  ohne  dafs  eine 
Zersetzung  derselben  zu  befürchten  war,  aufbewahrt  werden. 

Erst  vierzehn  Tage  nach  Empfang  und  Conservirung 
des  Inhalts  der  Gef^fse  konnte  ich  die  Prüfung  vornehmen. 

Ich  untersuchte  zuerst  den  Inhalt  der  Steinkrause,  wel- 
cher aus  dem  Darm,  Magen  und  der  Speiseröhre  bestand. 
Die  bereits  vor  der  Uebergabe  eingetretene  starke  Zer- 
setzung dieser  Theile,  liefs  auf  den  inneren  Fl&chen  der- 
selben keine  Einwirkung  schärfer  corrodirender  Stoffe  mehr 
erkennen.  Sie  wurden  von  mir  in  einer  Porcellanschale 
sorgfältig  mit  einer  gut  gereinigten  eisernen  Scheere  und 
einem  Messer  in  kleine  Stücke  zerlegt.  Darauf  setzte  ich 
bis  zur  sauren  Reaction  geprüfte  Weinsäure  zu,  von  wel- 
cher gegen  9  Gramm  erforderlich  waren. 

Nachdem  das  Ganze  dem  Volumen  nach  in  drei  gleiche 
Theile  getheilt  war,  wurde  die  erste  Portion  Unter  weiterem 
Zusatz  von  Alkohol  in  einem  Glaskolben  bei  einer  Tempe- 
ratur von  65  bis  70^  C.  eine  Stunde  lang  digerirt.  Gleidi- 
zeitig  hatte  ich  in  den  Glaskolben  einige  Stückchen  Schwe- 
fel gethan,  mit  weldiem  in  dem  Fsdl,  dafs  Phosphor  in  Sub- 
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stanz  zur  Yergiitung  gedient  liStte,  dieser  nach  der  Digestion 
verbunden  seyn  mufste.  Elrkaltet  brachte  ich  die  Masse 
auf  ein  leinenes  Seihetuch  und  wusch  den  Rückstand  mit 
Alkohol  von  angegebenem  spec.  Grewicht  nach.  Die  Schwe- 
felstttckchen,  welche  auf  dem  Seihetuch  in  den  Contentis 
zurückgeblieben  waren,  wurden  herausgenommen  und  auf 
Phosphor  geprüft;  dieser  konnte  jedoch  nicht  nachgewiesen 
werden  ').  Die  gesammten  sauren  Flüssigkeiten  wurden  in 
einer  Temperatur  von  25  bis  4(1"  C.  in  einer  Porcellan- 
schale  und  unter  dauerndem  Umrühren  bis  zur  Verflüchti- 
gung des  Alkohols  eingedampft.  Der  saure  Rückstand  ward 
darauf  mit  destillirtem  Wasser  so  weit  versetzt,  dals  eine 
Filtration  möglich  wurde,  um  Fett  und  unlösliche  organische 
Substanz  zu  trennen.  Zu  dem  etwa  150  CC.  betragenden 
hellbraunen  Filtrat,  gab  ich  so  viel  gebrannte  Magnesia  hinzu, 
dafs  die  saure  Reaction  verschwunden  war  und  die  Mag- 
nesia vorwaltete.  Das  Ganze  wurde  hierauf  in  eine  tubu- 
lirte  Glasretorte  mit  Platindraht  gebracht  und  unter  Vor- 
lage eines  gläsernen  Kühlapparates  vorsichtig  einer  langsa- 
men Destillation  unterworfen  ^). 


1)  Das  Verfahren  nach  Mitscherlich,  Phosphor  durch  den  im  Dunkeln 
leuchtenden  Dampf  zn  erkennen,  konnte  wegen  Anwesenheit  von  Alkohol 
keinen  Erfolg  haben.  Es  durfte  überhaupt  beim  Nachweis  von  Phosphor 
in  Substanz  wohl  anzuralheo  seyn,  nie  die  gleichseitige  Behandlung  mit 
Schwefelstdckchen  zu  unterlassen;  zumal  ich  beobachtet  habe,  dafs  bei 
stark  in  Verwesung  und  Faolnifs  übergegangenen  thierischen  Weiehthei- 
leof  denen  Pbosphorparlikelchen  beigemengt  waren,  zuweilen  das  Leachten 
des  Dampfes  im  abgekühlten  Glasrohr  nicht  eintrat,  wohl  aber  der  Schwe. 
fei  mit  dem  Phosphor  verbunden  war. 

2)  Durch  die  lange  andauernde  Filtration  des  sauren  Auszuges  und  dessen 
Aussfifsung  wurde  ich  bewogen  mit  dem  letzten  Drittel  der  resenrirten 
Contenta  nachstehende  Versuche  zu  machen.  Ich  behandelte  dieses  Drittel, 
90  wie  im  Gutachten  angegeben,  mit  Alkohol  und  Weinsteinsänre  und 
theilte  nach  der  Extraction  und  Verdunstung  des  Alkohols  den  erhaltenen 
Buckstand  in  zwei  gleiche  Theile.  Den  einen  Theil  verwendete  ich 
nach  Zugabe  der  nöthigen  Wassermenge  und  Magnesia  sofort  zur  Destil- 
lation. Ich  erhielt  hiervon  ein  bis  gegen  Ende  der  Destillation,  welche 
unter  starken  Stdfsen  in  dem  hohen  Kolben  trotz  eingelegter  Platindrahte 
stattfand,  ein  milchichtes  ammoniakalisch  reagirendes  Destillat*,  welche« 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  GVIII.  40 
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Da»  DestiUat  frikctioiiirt  aufgefattgeü,  zeigte  bis  gegen, 
Ende  der  Dfestillatiou  und  bis.  mehr  als  zwei  Drittel  der 
Flüssigkeit  abgezogen  war,  eine  starKe,  anunoniakaliscbe, 
dojrcb  den  Geruqh  v=vrajbrDeb»i]i)are  Reaetion.  Die  ersten 
25  bis  dO  CC,  welche  (übergegangen  waren,  gaben,  eine 
weifsliofae  opaliairende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  am» 
moniakalischem  Geruch;  während  die  später  abgebrochenen 


dreimal  mit  Aeiber  behandelt  \irurde.  Die  Aetherau&züge  hinterliefsen 
beim  Verdunsten  neben  einer  wässerigen  Flüssigkeit,  kleine  ölige  Tropfen, 
welche  mich  überraschten,  indenä  ich  sie  dem  Ansehen  nach  fur  Coniio 
zu  halten  berechtigt  war.  Bei  näherer  Prüfung  ergab  sich  jedoch,  daftf 
diese  leicht  in  Aether  >und  Alkohol  löslichen  acht  Trof^eo  Qeqtral  r^a> 
girtea,  und  qa.chdem  aie  mehrmals  mit  Alkohol  und  Aether  behandek 
waren,  .keinen  Geruch  zeigten  und  ebenso-  wenig  ein^  Goniinreaction 
gaben.  Die  wässerige  Flüssigkeit  zeigte  hingegen  deutliche,  jedoch  sehr 
schwache  Reaction  auf  Goniin.  Diese  öligen  Tropfen  waren  aufserdem 
leicht  flüchtig,  indem  sie  in  GlasschalcKien  über  6chwcfelsaare  über  ^acht 
'verschi^Unden.  "vfftren,  and  der  gftnsen  Ob^rfläoheder  Stphwefelsäore.uQd 

.deji^]  dj^nit  beoetzt^n  Baod  de&  PprceUangeföf^es  eine,  dunkle  Färbuog 
mitgetheilt  hatten.  Ich  habe  diese  Oeltröpchen  bei  der  Destillation  zer- 
setzter thierischer  Substanzen  nach  der  Behandlung  mit  Säure  schon 
öfter  beobachtet,  jedoch* nocn  keine  Zeit  gefunden  sie  näher  zu  untersu- 
sc]i»^|i...i  VoA  Dr.  jLudwig.  und  A.  Kromeyer  (Archiv  der  Phaimacie 

.',%L  97)  yr^t4^  M  A^_  Destillation  d«r  Eingeweide,  e^aer  iiiof  Monate 
«l|f8n  I^fHche,  eipe  bläitriige  krys^llipiscl^e  Fetimasse  voi^  «i^ajrkem  L^chen- 
g^ucb..edaf|tep4  £,$■, ist , nicht  uDwahrsch^jpUch)  dafs  ^wischen  dem  tod 
mir  l^^obaehtQt^n  oAUlralen  .  Qdstoff  und  jener  Fettmasse,  ein  Gq^aez 
statlfitkdel^k  und  diese  our  durch  OpEjdatioir^etamorphosen,  hervorgerufen 

*  laib  >diid:d«ir«Q>^£fni,dproduct  der  MfetiümorphoAe..  vielleicht ;  jene^  ^ettwachs 
iBt<;  iwielebea  Fo«reroyaU  ^. -dach  Salpef^,. die«. Kirchhöfe  u^iiwuhhe 
fand,  und  das  später  von  Ghevr«ul  för,  vercei/Eteft  ]!i((eQS(;l)enfe^,ge})alten 

/  Den^  .anderen^  Theil  des  einen  Drittel»  dier  ContexUa  behaTidelte  ich 
genau  nikch  der  im 'Gutachten  angegebenen  Methode  und  erhielt  in  dem 
DealiliftCe  ein& '  deto'  er;sten  Thdl  gegenüber  wei^ ,  überwiegende.  -  Menge 
.«OiKDiitD,  welche  iq  der:  nach  der,  Ae;therv;^rduiiftung  zurockget»Hebenen 
wastefige»  FUiswgkeit  ^iMfgü^sjL  war.  Keiqe  ;Qeltrap(chjep,(,^))jj^  nur 
-'<lo6  den-.GonÜBspitf'eti  eotsprecUende.  ölige  Schiclit.,ffmd ,  sich  a^![  der 
-Flü^keit  vor;  -r-Yollkcmimeii  deutlich  und  ^cher..  kojpnte  ich.  hiermit 
alle  Reactio,asecachei»uogeo  bervorbi^ep,,; Sonach  di^rRe  e^,  .^qhl  nicht 
ratbsam  tey»,  da«  Abfikrireo.des  M^gina»  %u  ,ujaiterl.a|seii.      :  ,,. 
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Destillate  immer  beller  vmd  zuletzt  ganz  klar  vr&r^  und 
rein  ammoniakalisch  rochenJ 

Wenn  auf  Gegenwart  eines  flüchtigen  organischen  Al- 
kaloids von  basischer  Eigenschaft  zu  schlftöfsen* war,  so 
mufste  dasselbe  in  deo>  nach  einander  erhaltenen  Destilla- 
ten vorhand^i  seyn.  Da  die  bekannten  flüchtigen  und  gif- 
tigen Alkaloide:  Nicotin  und  Conün  sich  durch  Aether  aus 
einer  wäCsrigen  Lösung  abscheiden  lassen,  so  unterwarf  ich 
<£ie  einzelnen  Destillate  dieser  Behandlung. 

Die  zuerst  übergegangene  weifeliche  opalisirende  Flüs- 
sigkeit behandelte  ich  drei  Mal  mit  reinem  Aether.  Sodann 
wurde  das  Ganze  nach  und  nach  in  einer  mit  einem  Glas- 
hahn versehenen  Bürette  zum  Absdbeiden  gebracht  und  die 
wäfsrige  Lösung  zuerst  durch-  Ablassen  von  der  Aetherlö- 
sung  getrennt.  Die  Aetherlösung  in  einer  Glasschale  blieb 
der  Selbstverdampf  uug  überlassen  und  hinterliefs  eine  schwach 
milchichte  opalisirende  wäfsrige  Flüssigkeit,  welche  etwa  12 
bis  15  Tropfeii  betrug. 

Diese  Flüssigkeit  zeigte  einen  eigenthümUcfaen  scharfen 
Geruch»'  iwekh er  an  Mäuseharn  'und  SdiierUng  eiifisertc) 
und  Curcumapapier  röthete.  Mit  einer  für  diesen  Zweck 
besonders  geeigneten  kleinen.  Pipette ')^., welche  die  Ent- 
nahme halber  und  einzelner  Tropfen  gestattete,  nahm  ich 
zu  den  nachstehenden  Versuchen,  jedesmal  ungef&hr  zwei 
Tropfen  ab  und  versetzte  sie  in  kleinen  Pröbirgläsern  iaait 
einigen  Tropfen  destillirtem  Wasser. 

1 )  Zorn  AufDehmen  geringer  Spuren  von  Flüssigkeiten  ans  FU^chen^  Sf^al- 
chen»  Wunden  u*  dgl,  habe  ich.  mir  folgende  Art  Pipette  constcpirt. 
Ich  nehme  ein  etwa  3  bis  4  MiUim.  im  Darchmesser  Iahendes  an  einem 
Ende  2,vt.  einer  feineci  pfienen  Spitze  aasgezogene^s  Glasröhreben,  stecke 

•  es  mit  seiner  weiten  OefTnung  in^,  lein  etwa  6  bis  8  Ceptim'  langes 
-  Gumn^i  röhr  eben  und  verschuefji^e  diefs  am,  anderen  Ende  luftdicht  mit 
einem  l^uraen  Stuckchen  massiv^.,  Qlasrö|iref  .  Häh  man  die  Pipette 
^  zwischen  dem  Zeigefingeji^.  und.  D^^upien  der  rechten  Hand,  .so  kann  ipan 
.dem  .Gummiröhrchqn  jedep  ..ftairkeren  oder  schwächeren  Druck  geben 
und  beliebige  Mengen  Flüssigkeit  aii£saug.en.,  und  in  andere  Gefafse 
übertragen.     .  <  . .  , 

•    .40*  ..     . 
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a)  Zu  einem  ProbirglXscbeo  machte  ich  einen  Zusatz  von 
einer  in  Jodkali  bereiteteq  Jodlösung,  wobei  sidi 
eine  reine  kermesfarbige  Trübung  und  ein  ähnlicher 
Niedersdilag  einstellte. 

b)  Zu.  einer  Portion  wurde  tropfenweise  Chlorwasser 
gesetzt,  und  die  Flüssigkeit  wurde  fast  milchicht  weifs 
getrübt. 

c)  Goldcblorid  und  Platincblorid  brachten,  das  erstere 
einen  hellgelben,  das  letztere  einen  etwas  dunkleren 
Niederschlag  hervor. 

d)  Eine  Auflösung  von  Probeflüssigkeit  aus  Molybdän- 
säure  in  Weinsteinsäure  erzeugte  einen  weifsen  sich 
schnell  absetzenden  starken  Niederschlag '). 

e)  Wurde  zu  einer  Portion  Gerbstofflösung  gesetzt,  so 
trübte  sich  diese  weifslich  und  setzte  einen  Nieder- 
schlag ab. 

Der  Rest  der  Flüssigkeit  im  Glasschälchen,  wurde  mit 
einer  schwachen  Lösung  von  Oxalsäure  bis  zur  sauren 
Reaction  versetzt,  und  dann  über  Schwefelsäure  unter  einer 
Glasglocke  der  Austrocknung  überlassen ').   Nachdem  diese 

1 )  Eine  Auflösung  von  emem  Theil  Molybdansäure  und  einem  Theil  Wein- 
steiosänre  in  zwansig  Theilen  Wasser,  welche  eine  weder  durch  Säuren 
noch  durch  Erwarmen  fällbare  Flüssigkeit  liefert,  fallt  die  Alkaloide  «as 
ihren  nicht  zu  sauren  Auflösungen  flockig  oder  pulverig.  Hingegen  weiw 
den  von  ihr  weder  die  neutralen  oder  sauren  AlkalisaUe  (schwcfelsanres 
oder  oxalsaures  Ammon)  noch  die  Lösung  der  Kohlenhydrate,  der  Gly- 
coside, Alkohole,  HamstofF,  Amjgdalin  und  andere  gefallt. 

Ein  auflallendes  Verhalten  zeigt  diese  Auflösung  zu  Gerbsäure,  Gal- 
lussäure und  Pyrögallussanre,  deren  Lösungen  noch  bei  grofser  Yerduo- 
imng  gelb,  bei  etwas  concentrirter  hingegen  tief  dunkelbierbraun  gefärbt 
werden  und  beim  Schütteln  einen  gelb  rhabarberfarbigen  Schaum  geben* 
Alkalisch  reagirende  Gerbsäurelösungen,  welche  an  sich  schon  dunkel 
sind,  werden  noch  dunkler  gefärbt;  in  sauren  Auflösungen  aber,  in 
welchen  Eisenosydsalze  keine  Reaction  hervorbringen,  erzeugt  die  Wein- 
ateinsSnre-Molybdänsäurel^Ssung  eine  höchst  auffallende  Färbung. 

2)  Die  nach  der  Aetherverdunstnng  erhaltenen  wässerigen  Goniinlösnngeo« 
auf  denen  öfter  ein  dünnes  wie  geronnenes  Ocl  aussehendes  Häutcheo 
vorhanden  ist,  empfehle  ich  nie  über  Schwefelsäure  zumal  unter  Mitan- 
wendung der  Luftpumpe  zu  behandeln.  Das  fluchtige  basische  Coniin 
hat  die  Neigung  sich  ebenso  schnell  mit  der  Schwefelsäure  tu  verbinden, 
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erfolgt  war,  konnte  kein  Geruch  an  der  kleinen  krjstalli- 
nischen  Menge  wahrgenommen  werden,  welcher  hingegen 
sofort  hervortrat,  wenn  Natronlauge  bis  zur  Alkalitftt  zu- 
gesetzt wurde,  und  dann  noch  reiner  schierlingsartiger  her- 
vorstach. Es  konnte  dieser  Geruch  abwechselnd  durch  Sät- 
tigung mit  Säure  zum  Verschwinden  und  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  wieder  hervorgebracht  werden. 

Hiernach  unterlag  es  keinem  Zweifel,  da  alle  prägnan- 
ten Eigenschaften  des  Coniins  trotz  der  geringen  Menge 
desselben  deutlich  und  ohne  die  Möglichkeit  einer  Ver- 
wechslung mit  anderen  Stoffen  nachgewiesen  waren,  dafs 
Coniin  oder  ein  dieses  enthaltende  Präparat  in  den  Con- 
tentis  anwesend  sejn  mufste. 

Nachdem  die  folgenden  Destillate  in  gleicher  Art  mit 
Aether  bebandelt  und  dieser  verdunstet  war,  hinterliefsen 
sie  keinen  bemerkbaren  auf  Gegenwart  von  Coniin  hindeu- 
tenden Bückstand  und  konnte  auch  keine  darauf  hinwei- 
sende Reaction  mit  Curcumapapier,  Jod  und  Cblorwasser 
u.  s.  w.  erreicht  werden. 

Zu  den  verschiedenen  Prtlfungen  und  Untersuchungen 
war  die  kleine  aus  dem  ersten  Drittel  der  Contenta  ge- 
wonnene Quantität  Coniin  verbraucht  worden.  Es  wurde 
daher,  um  dem  Gutachten  das  Gift  in  Substanz  beizu- 
legen, aus  der  zweiten  Portion  der  in  Alkohol  conservir- 
ten  Contenta  das  Coniin  in  gleicher  Weise,  wie  vorher 

als  die  Yerdunstuog  des  Wassers  stattfindet,  und  es  sind,  zamal  bei  so 
miontiösen  Mengen,  alle  Verluste  zu  vermeiden.  leh  habe  daher  keine 
Coniin  enthaltende  Flfissigkeit  dnrch  Verflüchtigung  der  wasserigen  Tbeile 
über  Schwefelsaare  Concentrin  und  würde  in  diesem  Fall  höchstens  neu- 
trales Chlorcalcium  zur  Anstrocknung  empfehleu  Ich  sattige  alle  erhal- 
tenen Coniin  haltigen  Flüssigkeiten  sofort  mit  Oxalsänrelösung  und  be- 
wirke dann  die  Concentration  und  Trocknung  über  Schwefelsäure.  Durch 
Abwaschen  mit  Aether  reinige  ich  die  Salzmasse  von  dem  anhangendeü 
thierischen  Gemch  und  durch  Auflösung  in  Alkohol  trenne  ich  das  darin 
unlösliche  ozalsanre  Ammon.  Ueberhaopt  tst  zu  berücksichtigeo ,  dafs 
Coniin  sowohl  als  Nicotin  in  ihren  wässerigen  Lösungen  sehr  schnell, 
und  besonders  in  warmer  Sommertemperatur,  zu  einer  Amnu>niakbildung 
neigen. 
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angegeben  4  hergestellt.  Nach  der  Behandlung  trat  Aether 
und  Verdampfung  desselben  wurde  der  Rückstand  mit 
-Oxalsäure  in  Glasschälchen ,  gesättigt  und  über  Schwefel- 
säure eingetroclinet  Das  Trockne  wurde. «mit  Alkohol  auf- 
genommen, wodurch  oxalsaures  Ainmon  ungelöst  zurück- 
blieb^  und  die  alkoholische  Li)3ung  nochmals  im  Uhrglase 
verdampft.  Es  wurde  in  dieser  Form,  als.oxalsaures  Goniin 
mit  Aether  gewaschen  zwischen  zwei  Gl^platten  Terscblos- 
seq,  dem  Berichte  beigelegt. 

Ich  «schlitze  die  gai}ze  Menge  ^es  Giftes^  welches  in  dem 
mir  ubergebenem  Magen ^  Darm  und  Speiseröhre  der  K. 
noch  unzersetzt  enthalten  war  und  zur  cheiitischen  Absehe!- 
dung  gelangte  auf  höchstens  zwei  Tropfen,;  und.  diefs  ist 
auch  der  Grund,  weshalb  ich  dasselbe  im  ungebundenen 
peii^ep  Zustande  dem  Gutachten  nidit  beilegen  konnte. 
Einmal  würde  e3  w^gen..  seiner  geringen  Menge  und  Fhicb- 
tigkeit  in  so  kleine  Quantität  yerschwinden,)  und  dann 
würde  es  Isiqh  auch  bei  längerer  Aufbewahrung  zersetzt 
haben,  während  es  in  der  vorliegenden  Form  als  Sab 
ttf'oeken  aufbewahrt, sich  hält  und  jeden  Augenblick  durch 
Zusatz  von  etwas  alkalischer  Xauge  frei  gemacht  werden 
^kann,  ui^d  sich  dann  9uch  dem  Laien  durch  seinen  bezeich- 
nenden .Geruch  als  Coniin  documenti^t.^ 

Der  vorliegende  Fall  ist  chemisch .  wissenschaftlich  von 
Interesse  und  bildet  ein  Seitenstück  zu  dem  Boca r me'- 
sehen  Processe  im  Jahre  1853  in  Belgien.  Die  Untersu- 
chung wurde  daher  von  mir,  als  ich  im  Laufe  .derselben 
die  Yermuthung  von  der  Anwesenheit  eines  flüchtigen  Al- 
kaloids gewonnen  hatte,  um  jede  Täuschung  zu  vermeiden, 
mit  aller  möglichen  Vorsicht,  Sorgfalt  und  Aufwand  von 
Zeit  ausgeführt.  Ich  habe,  um  das  Coniin  zu  manifestiren, 
eine  Menge  vergleichender  Versuche  und  Untersuchungen 
angestellt  und  dazu  besonders  den  dritten  reservirteu  Theil 
der  Contenta  verwendet.  Die  Resultate  waren  geeignet 
|eden  Schein  einer  Selbsttäuschung  zu  beseitigen  und  ich 
unterlasse  ihre  Aufführung,  weil  sie  nur  ein  wissenschaftli- 
ches Interesse  haben,   und  nichts  zur  gröfseren  Motivirung 
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beitragen  köonen.  Wenn  gleich  nach  Auffindung  eines  so 
giftigen  Stoffes  die  Gegenwart  eines  zweiten  Giftes  nicht 
zu  vermuthen  stand,  so  mufste  der  YoUstäudigkeit  wegen 
die  Prüfung  auf  fixe  giftige  Alkaloide  und  metallische  Gifte 
ebenfalls  yorgenommen  werden. 

Eine  weitere  verdächtige  oder  giftige  Substanz  war  aber 
nicht  aufzufinden ,  weshalb  ich  es  unterlasse  das  Ende  des 
Berichts,  welcher  in  der  Hauptsache  erledigt  ist,  folgen  zu 
lassen.  Ich  bemerke  nur  noch,  dafs  der  Inhalt  der  unter 
No.  2  und  3  aufgeführten  Fläschchen,  der  eine  reiner  Aether 
und  der  andere  Eau  de  Cologne  war. 

Nachtrag.  Zur  Extraction  der  Contenta,  wende  ich, 
wie  auch  St  as  empfiehlt,  Weinsteinsäure  mit  Alkohol,  und 
nicht  Chlorwasserstoffsäure  an,  weil  ich  bei  vergleichenden 
Versuchen  durch  Weinsteinsäure  eine  g^öfsere  Ausbeute 
von  Alkalo'id  als  durch  Salzsäure  erhielt.  Hingegen  nehme 
ich  zum  Abscheiden  des  Alkaloids  aus  der  sauren  Lösung, 
nach  Wittstock,  gebrannte  Magnesia,  welche  entschieden 
geringere  Neigung  hat,  in  der  Hitze  die  oft  kleine  Menge 
des  abzuscheidenden  AlkaloKds  zu  zersetzen,  als  Natron- 
lauge, wovon  ich  mich  im  Jahre  1856  bei.  Untersuchung 
eines  mit  gebranntem  Stechapfelsamen  versetzten  gebrann- 
ten Kaffees,  welcher  zu  einer  Vergiftung  benatzt  worden 
war,  überzeugte. 

Besonders  empfehle  ich,  bei  Aufsuchung  der  fixen  Alka- 
loide das  Mikroskop  fleiOsig  zu  Hülfe  zu  2uehen;  es  ist  in 
der  Hand  des  Geübten  ein  kostbares  Instrument,  wodurch 
man  oft  viel  Zeit  ersparen  kann .  und  gröCsere  Sicherheit 
und  GewiCsheit  bei  Beurtheilung  der  Resultate  gewinnt. 
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XI.     (Jeher  einige  optische  Eigenschaften  des  Phos- 
phors; von  Dr.  /.  H.  Gladstone  und 
Ehrwürden  T.  P.  Dale. 

(Philosoph,  Magaz.  VoL  XVllly  p,  30.) 


£m3l  den  in  unserer  Arbeit  über  den  Einflufs  der  Tempe- 
ratur auf  die  Brechung  des  Lichts  *)  untersuchten  Körpern 
gehörte  auch  der  Phosphor,  und  die  Erscheinungen  die  dieser 
elementare  Körper  darbot,  waren  so  merkwürdig,  dafs  wir 
ihn  seitdem  näher  und  in  Bezug  auf  andere  optische  Eigen- 
Schäften  untersuchten. 

Der  Phosphor  steht  im  Rufe  äufserst  liditbrecbend  zu 
sejn;  denn  die  ihm  beigelegten  Indices  2,125  und  2,224 
werden  nur  von  dem  des  Diamants,  2,439,  und  den  für 
noch  höher  gehaltenen  des  Realgars  und  des  chromsauren 
Bleioxjds  übertroffen.  Unglücklicherweise  ist  jedoch  bei 
diesen  Bestimmungen  am  Phosphor  nicht  angegeben,  welcher 
Theil  des  Spectrums  gemessen  ward  und  welche  Temperatur 
dabei  stattfand,  was  zu  wissen  doch  so  wesentlich  ist 

Unsere  Messungen,  gemacht  mit  dem  Instrument  des  Hm. 
Baden-Powell,  gaben  für  den  Brechungsindex  des  starren 
Phosphors  bei  25^  C. 

Linie  A  Linie  D  Ende  des  Violetten 

2,1059  2,1442  2,3097 

Wegen  der,  späterhin  %vl  erwähnenden,  besonderen 
Schwierigkeit  die  festen  Linien  durch  Phosphor  zu  sehen, 
ist  es  unmöglich  zu  sagen,  ob  die  äufserste  Gränze  des 
sichtbaren  Spectrums  genau  mit  R  zusammenfalle  oder  nicht. 
Die  obigen  Zahlen  ergeben  nicht  nur  ein  sehr  hohes 
Brechungsvermögen,  sondern  auch  eine  noch  nicht  vorge- 
kommene Dispersion. 

Angenommen,  E  sey  das  Ende  des  Violetten,  gaben  sie: 
Länge  des  Spectrums    /Uj,  —  ^^  =  0,2038 

Dispersionsvermögen     — r-  =  0,1781. 

]  )  FhiL  Tr,  1858  p,  887.   (Sie  wird  nächstens  in  den  Annal  erscheinen). 
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Das  durch  SchwefelkohleDstoff  gesehene  Spectrum  ist 
nicht  halb  so  lang  als  dieses,  da  (Ag  —  fc^  bei  derselben 
Temperatur  nur  0,0906  ist.  Das  Dispersionsvermdgen  ist 
0,1460.  Auch  das  Cassiaöl  wird  in  dieser  Beziehung  vom 
Phosphor  übertroffen,  und  die  einugen  Substanzen,  welche 
man  als  seine  Rivale  zu  betrachten  hat,  sind  Realgar  und 
chromsaures  Bleioxjd,  denn  diesen  hat  man  die  kaum  glaub- 
lichen DispersionSvermögen  0,255  und  0,3  beigelegt.  Selt- 
sam genug,  haben  die  bisher  veröffentlichten  Messungen 
des  durch  Phosphor  gesehenen  Spectrums  dasselbe  nur  we- 
nig länger  als  das  des  Schwefelkohlenstoffs  ergeben,  und 
folglich  das  Dispersionsvermögen  bedeutend  geringer. 

Flüssiger  Phosphor.  Die  Bestimmung  des  Refractions - 
und  des  Dispersionsvermögens  war  beim  flüssigai  Phosphor 
mit  einiger  Schwierigkeit  verknüpft,  nicht  allein  wegen  seiner 
Entzündlichkeit  im  geschmolzenen  Znstand,  sondern  auch 
weil  er  den  Kitt  des  hohlen  Prismas  angriff  und  dasselbe 
leck  machte.  Nach  mehren  Versuchen  erwies  sich  Gyps 
als  ein  wirksames  Mittel  dasselbe  dicht  zu  machen.  Fol- 
gendes waren  die  Refractionsindices  bei  30^  C. 

A  D  F  O        Eode  d.  Violetten 

2,0389  2,0746  2,1201  2,1710  2,2267 
Diese  Zahlen  ergeben  eine  bedeutende  Abnahme  im  Re- 
fractions- und  im  Dispersationsverm0gen.  Der  Uebergang 
aus  dem  starren  in  den  flüssigen  Zustand  ist  auch  mit  einer 
bedeutenden  Verringerung  der  Dichtigkeit  verknüpft  und 
das  Yerhältnifs  zwischen  der  Dichtigkeit  und  der  mittleren 
Brechung,  fAj, —  1,  ist  bei  weitem  nicht  gleich  in  beiden 
Zuständen.  So  wurde  in  dem  bereits  erwähnten  Aufsatz 
der  Refractionsindex  des  dicht  vor  der  Linie  D  liegenden 
orangefarbenen  Strahls  für  den  starren  Phosphor  bei  35^  C* 
=  2,1168  und  für  den  flüssigen  bei  derselben  Temperatur 
SS  2,0709  gefunden.  Das  spec  Gewicht  des  Phosphors  in 
beiden  Zuständen  bei  etwa  35^  C.  wurde  nachher  bestimmt. 
Folgende  Tafel  zeigt  den  Quotienten  der  Division  des  spec. 
Gewichts  durch  die  mittlere  Brechung,  d.  h.  den  Refractions- 
index  minus  eins. 
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Mittlere 

SpeciTiMfbes 

Breclinngs- 

Bei  350  C. 

Brechan^ 

Gevicht 

vtnadgea 

Starrer^  Phosphor 

1,1168 

1,823 

1632 

flüssiger         » 

1,0709 

1,763 

1646 

Aus  den  obigen  Indices  für  den  gesdimolzenen  PJbiosphor 
lassen  sich  folgende  Zahlen  berechnen 

Länge  des  Spectrums    =  0,1878 
Dispersionsvennögen      =i:::"0,l745- 

Diese  Zahlen  sind  bedeutend  kleiner  als  diö  beim  starren 
Phosphor  erhaltenen,  und  in  der  That  scheint  die  Abnahme 
der  Dispersion  verhältnifsmäüsig  gröfser  zu  seyn  als  die  der 
Refraction.  Bevor  indefs  H  nicht  gemessen  ist,  fehlen  die 
Data  zu  einer  genauen  Bestimmung  dieses.  Gegenstandes. 

Wie  bei  anderen  Flüssigkeiten  nimmt  auch  beim  ge- 
schmolzenen Phosphor  der  Brechungsindex  mit  der  Tempe- 
ratur ab.  Unsere  früheren  Beobachtungen  über  den  orange- 
farbenen Strahl  dicht  vor  der  festen  Linie  D  führte  zur 
Bildung  der  folgenden  Tafel: 

Temperatur  Brecbangsindex     Abnakune  för  5**  C. 

30«  C.  2,0741 

35  2,0709  0,0032 

40  2,0677  0,0032 

45  2,0640  0,0037 

50  2,0603  0,0037 

55  2,0557  0,0046 

60  2,0515  0,0042 

65  2,0473  0,0042 

70  2,0422  0,005L 

Die  Abnahme  {Sensitiveness)  wächst  offenbar  mit  stei- 
gender Temperatur,  und  ist  weit  gröfser  als  bei  irgend  einer 
anderen  von  uns  untersuchten  Substanz,  mit  alleiniger  Aus- 
nahme des  Schwefelkohlenstoffs,  wo  sie  ungefähr  ebenso 
grofs  ist.  Der  Einflufs  von  Temperaturverändemnged  auf 
die  Dispersion  konnte  nicht  genau  bestimmt  werden. 

Phosphor  löst  sich  bekanntlich  äufserst  leicht  in  Schwefel- 
iLohlenstoff.  Eine  gesätligte  Lösung  ist  fast  so  lichtbrechend 
und  farbenzerstreuend  wie  geschmolzener  Phosphor  selbst; 
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an  einer  nicht  ganz  gesättigten  wurden  nämlich   folgende 
Beabaditimgen  gemaebt: 

Aeufserstes  Roth      Gelber  Strahl      Ende  des  Violetten 

1,980  2,013  2,205. 

Diese  Zahlen  sind  nicht  sehr  zuy erlässig,  besonders  beim 
brechbareren  Ende  des  Spectrums.  Bei  einer  etwas  schwä> 
cheren  und  deshalb  besser  zu  handhabenden  Lösung  des 
Phosphors  in  Schwefelkohlenstpff  wurden  folgende  Indices 
erhalten: 

A  B  D  E  F  O  H 

1,9209     1,9314     1,9527     1,9744     1,9941     2,0361     2,0746 
aus  welchen  sich  berechnen  läfst: 

Länge  des  Spectrüms    =  0,1537 
Dispersionsvermögen  0,1613 

Die  Winkelmessungen,  aus  welchen  diese  Indices  be- 
rechnet  wurden,  gingen  nur  bis  zu  Minuten,  da  die  von 
der  Temperatur  herrührenden  Schwankungen  eine  gröfsere 
Genauigkeit  w^rthlos  machten.  Ein  anderes  und  ernsteres 
Hindernifs  entspringt  aus  der  Undeutlichkeit  des  durch  den 
Phosphor  gesehenen  Spectrums,  welche  die  Erkennung  der 
festen  Linien  sehr  schwierig  macht  Es  ist  nicht  leicht,  den 
Grund  derselben  anzugeben;  sie  rührt  nicht  her  von  der 
Gröfse  der  Brechung  oder  Dispersion,  und  wenn  auch  die 
starke  Abnahme  (sensitiveness)  sie  zum  Theil  erklären  mag, 
so  erklärt  dieselbe  sie  doch  sicher  nicht  ganz.  Sie  ist  un- 
abhängig von  dem  mehr  oder  weniger  krystallioischen  Zu- 
stand des  starren  Phosphors  und  von  der  Gegenwart  von 
starrem  Phosphor  in  dem  geschmolzenen;  denn  man  beob- 
achtet sie  auch  in  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefel- 
kohlenstoff, welche  natürlich  ganz  klar  erhalten  werden 
kann.  Sonderbar  ist  es  zu  sehen,  wie  durch  successiven 
Zusatz  von  Phosphor  zum  Schwefelkohlenstoff  die  ursprüng- 
lich scharfen  Linien  immer  mehr  und  mehr  wolkig  werden. 
Wir  sind  geneigt  diese  Undeutlichkeit  eher  einer  schwachen 
Opalescenz  zuzuschreiben,  veranlafst  durch  ein  Lichtbündel, 
welches  ein  wenig  des  Phosphors  in  jenen  allotropischen 
Zustand  versetzt,  worin  er  nicht  bei  so  niedriger  Temperatur 
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schmilzt  und  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist^  auch  daher 
den  starren  Zustand  annimmt,  während  der  Beobachter  nach 
den  Strahlen  schaut. 

Der  untersuchte  Phosphor  war  farblos,  da  er  unter 
Wasser  mit  saurem  chromsaurem  Kall  und  Schwefelsäure 
erhitzt  worden  war.  Der  gewöhnliche  gelbliche  Phosphor, 
abweichend  von  den  meisten  gelben  Substanzen,  absorbirt 
die  äufsersten  rothen  Strahlen  und  läfst  die  blauen  durch, 
ohne  Zweifel  sehr  geschwächt.  Diefs  scheint  um  so  be* 
merkenswerther  zu  seyn,  wenn  wir  uns  erinnern,  dafs  eine 
andere  Form  dieses  Elements  die  rothen  Strahlen  reflectirt 
und  die  übrigen  absorbirt. 

Phosphorflamme.  Eine  starke  Lösung  von  Phosphor  in 
Schwefelkohlenstoff  wurde  in  einer  Lampe  Terbrannt*  Die 
intensive  weifse  Flamme,  welche  entstand,  lieferte  ein  Spec- 
trum, welches  sich  etwa  von  der  festen  Linie  a  des  Soo- 
nenspectrums  bis  zum  äufsersten  Violett  erstreckte,  aber 
vollkommen  frei  von  dunklen  Linien  oder  Streifen  war. 


XIL    üeber  die  Dampfdichte  einer  gewissen  Anzahl 

Mineralsuhstanzen ; 
von  H.  Saint e- Claire- Deville  und  L,  Troost. 

{Compi,  rend,   T.  XLV^  p.  821.    Auszug.) 


JLlie  Bestimmung  der  Dampfdichten  nach  dem  Verfahren 
des  Hrn.  Dumas  läfst  sich  mit  sehr  grofser  Leichtigkeit  be- 
werkstelligen, sobald  die  Flüchtigkeit  der  Körper,  die  man 
untersucht,  die  Anwendung  eines  Oelbades  und  eines  Gla»- 
gefäfses  gestattet.  In  diesen  Fällen  ist  die  Operation  so 
einfach  und  rasch,  dafs  sie  in  allen  Laboratorien,  in  wel- 
chen man  sich  mit  organischer  Chemie  beschäftigt,  täglich 
ausgeführt  wird.  Nicht  so  verhält  es  sich  mit  einer  gro- 
fsen  Anzahl  Mineralsubstanzen,  die  fast  immer  sehr  hohen 
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Siedpunkt  haben,  und  daher  nur  selten  in  einem  Oelbade 
und  in  einem  Glasgefäfs,  welches  schon  in  niedriger  Tem- 
peratur sdhmilzt  oder  wenigstens  erweicht,  verflQchtigt  wer- 
den können.  Bei  Aufsuchung  eines  Verfahrens,  welches 
allgemein  anwendbar  w8re  auf  alle,  selbst  sehr  schwerflüch- 
tige  Substanzen,  deren  Dampfdichte  zu  kennen  so  interes- 
sant sejn  würde,  mufsten  uns  zuvor  zwei  Fragen  beschäf- 
tigen, eine  in  Betreff  der  Natnr  des  Bades,  welches  die 
Wärme  fortleitet,  und  die  andere  in  Betreff  der  Natur  des 
Geftfses,  worin  die  untersuchte  Substanz  verdampfen  soll. 
Eine  grofse  Anzahl  Versuche,  welche  wir  mit  verschie* 
denen  gewöhnlichen  und  bei  niedriger  Temperatur  sieden- 
den Substanzen  anstellten,  hat  uns  gezeigt,  daüs  nidits 
leichter  ist  als  sich  constante  Temperaturen  zu  verschaffent 
dadurch  daCs  man  Luftthermometer  in  den  Dampf  taucht, 
unter  gewissen  Vorsichtsmaafsregeln,  um  den  Einflufs  der 
Wärme  des  Ofens  und  der  Temperatur  der  umgeben- 
den Luft  abzuhalten.  Die  Einrichtung  unsere  Appa* 
rate  vernichtet  diese  Fehlerquelle  gänzlich.  Zu  denjenigen 
Versuchen,  bei  welchen  man  Glasgeftfse  anwenden  kann, 
erschienen  uns  als  die  geeignetsten  Substanzen:  der  Dampf 
des  Quecksilbers,  welches  nach  den  Versuchen  des  Hrn. 
Regnaul t  bei  350^  C.  siedet,  und  der  Dampf  des  Schwe- 
fels, dessen  Siedpunkt  Hr.  Dumas  auf  440^  festgesetzt 
bat.  In  beiden  Fällen  ')  bedient  man  sich  ehies  selben 
Apparats,  bestehend  aus  einer  Quecksilberflasche,  deren 
Hals  man  abgeschnitten  hat,  so  dafs  sie  einen  blofs  unten 
verschlossenen  Cylinder  darstellt  Im  Innern  befinden  sich 
zwei  Diaphragmen  mit  Löchern,  zwischen  welchen  der  Bal- 
lon in  einer  Höhe  von  6  bis  8  Centimetem  über  dem  Bo- 
den der  Flasche  gehalten  wird«    Kleine  cylindrische  Ptat- 

1)  Der  Sckwerel  greift  die  Eisengefafse  dorchauA  nicht  an;  oar  bedecken 
sich  QDsere  Diaphragmen  mit  einer  Art  von  gelbem  Hammerschlag,  wel- 
cher, wie  Magnetkies,  die  Zusammensetzung  Fe3S4  hat.  Diefs  bestS- 
tigt  die  Analysen  und  die  Ansicht  des  Hrn.  O.  Wert  heim  in  semer 
Doctor- Dissertation 9  woraus  hervorgeht,  dafs  der  Magnetkies  durch  die 
Formel  Ve^S^  ausgedruckt  wird. 
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ten,  parallel  den  Wänden  der  Flasche  gehalten,  bilden 
Schinne  (maielas  de  vapeur),  welche  jeden  Einflufs  sowohl 
der  übei;$cbüs8igen  Wärme  des  Ofens,  als  der  Berührung 
der  umgebenden  Luft  fortnehmen.  Oben  ist  der  Apparat 
verschlosaen,  durch,  eine  gufseiserne  Platte,  versehen  mit 
zwei  Löchern,  von  denen  das  eine  den  ausgezogenen  Hals 
des  Ballons  durchläfst  und  der  andere  den  Stiel  des  Luft- 
thermometers, welcher  nicht  graduirt  zu  seyn.  braucht,  weil 
er  nur  dazu  dient,  die  Festig^keit  der  Temperatur  zu  er^ 
weisen  V),  Ein  Eisenrohr  von  2  Gentim.  Durdmiesser  ist 
möglichst  hoch  auf  die  Queeksilberfläche  geschraubt,  d^mit 
an  seinem  Ursprung  zwischen  seiner  Oeffnung  und  dem 
Anfang  des  Kolbenhalses  ein  lothrechter  Abstand  von  we- 
nigstens 8  Centim.  vorhanden  sej.  Wenn  man  mit  Schwe- 
fel operirt,  ist  es  gut  den  Apparat  durch  ein  auf  dem  err 
sten  befestigtes  dickeres  Ejsenrohr  zu  varlätigern,  damit  der 
Schwefeldampf  sich  darin  verdichte  und  der  flüssige  Schwe- 
fel, sich  dergestalt  erkalte,  dafs  er  aufserhalb  des  Apparats 
abfliefst,  ohne  Feuer  zu  fangen.  Die  Operation  läfet  sioh 
leicht  bewerkstelligen  und  es  würde  zu  weit  führen,  hier 
alJie. 'Details  ajozugeben,  die  in  unserer  Abhandlung.besdhrae« 
beo>  sind.  Idsgeoiein'  destilliren  wir  1  Kilogrm.  Schwrfel 
und  I  bis  2  Kilogrm.  QaecksUber.  Ob  der  Versuch  zu 
Ende  sej,  erfährt  man,  wenn  die  Spitze  des  Ballons,  die 
man  durch  ein  Stück  brennender  Holzkohle  heifs  erhält, 
keine  Dämpfe  mdbr  entweichen  läfst.  Wir  geben  -^bier  die 
durch  dieses.  Verfahren  erhaltenen  Dacmpfdichten. 
:..  Das^  rein^  illKfnt|titii»cA2c»rür  verflüchtigt  sich  leiehtund 
Unferläfst  nur  einen  ^uiibedeutenden,  obwohl  .v<>luminösea 
Rückwand.  Es  gab  uns  folgende  Zahlen,  entsprediend  der 
Fofrmel  AI,  Cla  =  2  Volumen.  - 
In  Quecksilberdampf  von  350°  C. 

9,38        9,32  Mittel  9,35 

1)  Bei  .unseren  letzten  Versuchen  haben  wir  diefs  ^  Theripomet^r  fortgelas- 
,,^  ,  sen,,  da, es  nur  zur  Controle  gedient  hatte  und  bei  ^gut  geleiteten  Ver- 
sUjChen  niepials  schyraukte«      .,, ,       . 
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In  Schwefeldampf  von  440"  C.  *) 

9,34        9^33        9,37  Mittel  9,34. 

Die  berechnete  Dichte  ist  9,31. 

Das  Ei$ense$quiphlorür  hat  eine  Dampfdichte  entspre- 
chend 4^r  Formel  Fe ^  CI3  =  2  Volumen. 

In  S^hwefeld^mpf  von  440° 

JL1,42      11,37  Mittel  11,39, 

Die  berechnete  Dichte  ist  11,25. 

Das  im  Baiion  rückständige  Eisenchlorür  krystallisirt  in 
grofsen  sechsseitigen  Tafeln  von  sehr  reichem  Granatroth 
im  Durchsehen,  und  von  Cantharidengrün  beim  Darauf- 
sehen. Das  AJuminiumchlorür  scheint  dieselbe  Form  zu 
haben  und  zeigt  überdiefs  Pyramidenflächen,  welche  die 
Symmetrie  des  Rhomboedrischen  Systems  besitzen;  es  ist 
ein  sehr  schöner  K^örper,  seine  Krystalle  siud  vollkommen 
durchsichtig  iind  ^apz  farblps. 

Das  Quecksilberchlorür^  mit  dem  wir  experimentirten, 
obwohl  seine  Dampfdichte  schou  von  Mi tscberlich  beob- 
achtet ward,  hat  uns  die  Zahl  8,21.  gegeben,  statt  der  theo-^. 
Fetischen  8,15,  entsprechend  der  F.ormel  Hg,  Cl  =  4  Vo- 
lumen* i  .    ' 

.  .  Hr<  Mitsjcl^erlich  .{and  8,^.;  £s:  war  eine  vortreff- 
liche Verüicatioi^,,  die  wir  pichjt  i»i|terMss^]i[i  durften,  mit 
unserem  Yerf£^hren  vorzunehmen. 

;  '  Wir  geben  noch  die  :Daii^f4i(ikte  des  Chlon&irkoniums 
als  je|4>t  sofikderbures  ,]Qeispij^l,  jm  .zi^.  z^on,  wie  wichtig 
dieses  Datum  ist  zur  Feststellung  der :  Analogiien  und  demr^ 
g^äfs.der  chcaxnscbpnFqiTQpln.i    .  <  wv    >:. 

.Wi^tifilip^^en  fü|:  das  CblorzirkJCM^ium,  in  ^  Schwefeldampf 
er^tzti  die  Zahlten  >.     ..:.,;, 
.„,      ^.     ..._:  '^40.,:.^?ir,     .Mittel, 8,15.,: 
. .  ,Di^^:hIsjetztr  angfenipJ^Wiene  Fonpel  i^  jlgr  Cl^   oder,  in 
Zahlen  174>?. ,,  Dr4^,. A^ah  i4?m  (Jay.^JUus^ac'fchen  Qe^efe 

1)  Wir  haben  diese  von  Hrn.  Dumas  bestimmte  Ziffer  angcnommeD. 
Unsere  Versuche  führten  zu  einer  etwas  höheren,  jedoch  nur  sehr  wenig 
verschiedenen  Zahl. 
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die  Dampf  dichten  (bis  auf  einen  einfachen  Factor ,  der  im- 
mer 7,  1  oder  2  ist)  genau  proportional  sind  den  Aequi- 
valenten,  so  folgt ,  dafs  das  Product  der  Multiplication  des 
Aequivalents  174,5  in  die  Dichte  des  Wasserstoffs  0,069% 
nämlich  12,  zufolge  der  gewöhnlichen  Regel  gleich  sejn 
mufs  entweder  direct  der  durch  den  Versuch  gefundenen 
Zahl,  oder  der  Hälfte  oder  dem  Doppelten  derselben;  man 
sieht  sogleich,  dars  es  zwei  Dritteln  derselben  gleich  ist. 

Dieselbe  Bemerkung  gilt  vom  Chlorsilidum,  so  dafs  man 
um  eine  Condensation  in  ganzen  Zahlen  zu  haben,  genö- 
thigt  ist  zu  schreiben  für  die  Formel  des  Chlorsilidums 

SiCl,  =  4  VoL  und  Si  =  | . 22 
und  für  die  des  Chlorzirconiums 

Zr Cl,  =  2  Vol.  und  Zr  =  4  •  68. 

Diefs  giebt  für  die  theoretische  Dampfdichte  des  Chlor- 
zirconiums 8,02  statt  der  durch  den  Versuch  ^fundenen 
8,15;  Diese  Resultate  bestätigen  die  Ansicht  der  Chemi- 
ker, die  mit  Berzelius  und  Dumas  dahin  neigen,  Silt- 
ciüm  und  Zirkonium  in  eine  und  dieselbe  Gruppe  zu  stellen. 

Wir  halten  das  Problem  der  Bestimmung  der  Dampf- 
dichten bei  den  festen  Temperaturen  der  Siedepunkte  des 
Quecksilbers  und  Schwefels  auf  die  praktischste  und  leich- 
teste Weise  gelöst,  und  fordern  die  Chemiker,  welche  flüch- 
tige organische  Substanzen  zu  untersuchen  haben,  die  einer 
Temperatur  von  350^  oder  gar  von  440^  widerstehen,  drin- 
gend auf,  ihre  Operationen  unter  den  von  uns  gewählten 
Umständen  auszuführen*  Es  sind  damit  verknüpft:  grofise 
Sicherheit  für  den  Arbeiter,  beträchtliche  Zeitersparung,  die 
Anwendung  leicht  mit  Gas  zu  erhitzender  Apparate,  und 
endlich  der  Vortheil,  bei  so  weit  vom  Siedepunkt  der  Sub- 
stanz entfernten  Temperaturen  operiren  zu  können,  dals 
man  nicht  mehr  die  seit  der  Arbeit  des  Hm.  Cahours 
so  wohl  bekannten  Anomalien  zu  bef&rchten  hat 
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XIII.    Veber  die  Dampfdichtigkeiten  bei  sehr  hohen 

Temperaturen ; 
von  Ä  Sainte-Claire  Deville  und  L,  Troost. 

\(Compt.  rend,    T.  XLIX,  p.  239,   Auszug.) 

JLlie  Bestimmung  der  Dampfdicbte  schwer  flüchtiger  Körper 
ist,  heut  zu  Tage,  bei  den  MefsmittelD,  die  uns  die  Physik 
liefert,  eine  fast  unmögliche  Operation ;  iudefs  interessirt  sie 
die  Chemiker  im  höchsten  Grade,  indem  sie  ihnen  Belege 
zur  Stütze  der  grofsen  Gesetze  der  Wissenschaft  giebt,  von 
denen  man  gegenwärtig  annimmt,  zwar  nur  nach  Induction, 
aber  auf  eine  wohl  begründete  Weise,  dafs  die  Anwendung 
auf  chemische  Erscheinungen  unabhängig  sej  von  der  Tem- 
peratur, bei  welchen  diese  von  Statteo  gehen.  Die  höchsten 
Temperaturen,  bei  denen  mau  bisher  operirt  hat,  gehen  nicht 
viel  über  500  Grad.  Man  findet  sie  angewandt  von  Hm. 
Dumas  in  seiner  grofsen  Arbeit  über  das  Mari otte' sehe 
Gesetz  und  von  Hrn.  Mitscherlich  ').  Nach  sehr  zahl- 
reichen Versuchen  ist  es  uns  gelungen  die  drei  grofsen 
Schwierigkeiten  zu  überwinden,  welche  unsere  Vorgänger 
auf  diesem  Wege  aufgehalten  haben  und  welche  entspringen 
aus  der  Natur  der  anzuwendenden  Gcfäfse,  aus  der  Con- 
stanz  der  Temperatur  während  der  Dauer  des  Versuchs 
und  endlich  aus  der  Bestimmung  der  Temperatur  selbst. 

Das  Gefäfsy  dessen  wir  uns  bedienten,  ist  ein  enghalsi- 
ger  Ballon  aus  Porcellan,  von  280  Cubikcentim.,  den  Hr. 

1)  In  Hrn.  Malaguti's  Tratte  de  chimte  lesen  wir,  dafs  Hr.  Bineau 
fur  die  Dichtigkeit  des  Schwefeldampres  bei  1000''  die  Zahl  2,218  ge- . 
fanden  habe.  Wir  haben  die  Beschreibung  der  von  Hrn.  Bineau 
angewandten  Apparate  und  Methoden  in  fast  allen  wissenschaflliehen 
Samiuelscbriften  and  in  jenem  Buche  selbst  aufgesucht,  aber  nirgends 
etwas  gefunden.  Wir  bedauern  daher  anfrlchtig,  nicht  von  einer  Arbeit 
sprechen  zu  können,  deren  Genauigkeit  durch  den  Namen  des  Verfassers 
verbürgt  ist.  Wir  verrouthen  sogar,  dafs  es  eine  Interpretation  der  bei 
niederen  Temperaturen  erhaltenen  Zahlen werthe  war,  wodurch  Hr.  Bi- 
neau zu  den  genauen  Zahlen  2,218  und  1000*^  gelangte. 
PoggendorfPs  Annal  Bd.  CVIII.  41 
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Gosse,  zu  Bayeux,  die  Gefälligkeit  hatte,  mit  äufserster 
Sorgfalt  für  uns  anfertigen  zu  lassen.  Dieser  Ballon  ist 
unvollkommen  verschlossen  durch  einen  kleinen  Porcellan- 
cylinder  von  1  bis  2  Millim.  Durchmesser,  der  dränge  in 
den  engen  Hals  eintritt.  Am  Schlüsse  des  Versuchs  schmilzt 
man  diesen  Cylinder  vor  der  Knallgas -Lampe  auf  einer 
kleinen  Strecke  und  befestigt  ihn  dadurch  in  dem  ausge- 
schweiften Theil  des  Halses,  was  einen  hermetischen  Ver- 
SichluCs  gewährt^  der  das  Vacuum  sehr  gut  aushält. 

Dieser  Ballon  ist  eingeschlossen  in  ein,  schon  von  uns 
beschriebenes  * ),  eisernes  Destillationsgefäfs,  in  welchem  wir 
Metalldämpfe  zur  Hervorbringung  einer  constanten  Tempe^ 
ratur  anwenden,  genau  wie  man  einen  verschlossenen  Raum 
mittelst  des  Dampfes  von  siedendem  Wasser  auf  100^,  oder, 
wie  wir  schon  gethan  '^^  mittelst  des  Dampfes  von  siedendem 
Quecksilber  oder  Schwefel  unveränderlich  auf  350°  oder 
440°  bringt.  Bei  den  Versuchen,  die  wir  heut  veröffentli- 
dien,  bedienten  wir  uns  der  Dämpfe  von  siedendem  Kad- 
mium (SeO"")  oder  siedendem  Zink  (1040"").  So  erhielten 
wir  in  der  Temperatur  eine  Constanz,  die  wir  durch  die 
empfindlichsten  Mittel  verificirten. 

VV^as  die  Temperatur  betrifft,  so  haben  wir  die  Schwie- 
rigkeiten ihrer  genauen  Bestimmung  dadurch  überwunden, 
dafs  wir  immer  mit  Gef^fsen  von  gleichem  Material  und 
gleicher  Räumlichkeit  arbeiteten,  und  in  diese  folgweise 
Joddampf  ^)  und  den  Dampf  des  zu  untersuchenden  Kör- 
pers brachten.  So  erhielten  wir  in  grofser  Schärfe  das 
Verbältniüs  der  Dichtigkeiten  dieser  beiden.  Dämpfe,  von 
denen  die  eine,  die  des  Jods,  von  unseren  Vorgängern 
und  auch  von  uns  selbst  mit  grofser  Genauigkeit  bestimmt 
worden  ist.  Die  Bestimmung  der  Temperatur  wird  auf 
diese  Weise  vollkommen  unnöthig« 

1)  Comptes  rendus,    T.  XLV^  p.  821   (Siehe  <Jre  vorhergehende  Notiz). 

2)  Ebendaselbst. 

3)  Der  Joddampf  wird  bei  dieser  Art  von  thermometrischer  Bestimmang 
einfiich  deshalb  statt  der  Luft  genommen,  weil  er  etwa  neun  Mal  sehwe- 
rer  ist  als  diese,  die  Fehler  der  Wägongen  also  weniger  belangreich 
macht. 
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Wir  können  in  dtesem  knrzen  Auszuge  weder  die  Ap- 
parate, noch  das  angewandte  Verfahren  beschreiben,  und 
sagen  blofs,  dafs  wir  uns  möglichst  an  die  Verfahrungsarten 
des  Hrn.  Dumas  gehalten  haben,  mir  abändernd,  was  die 
Natur  der  Operationen  unter  den  von  uns  gewählten  Ope- 
rationen unthunlich  machte;  wir  haben  uns  hierbei  immer 
sehr  wohl  befunden.  Zum  Belege  unserer  Methode  geben 
wir  hier  einige  unserer  hauptsächlichsten  Bestimmungen. 

Schwefel.  Bei  der  Temperatur  860**  ist  seine  Dampf- 
dichte schon  2,2  *);  damit  indefs  diese  Zahl  definitiv  würde, 
mufste  sife  von  dieser  Temperatur  ab  unveränderlich  seyn  '). 
Und  wirklich  ist  dem  so,  denn  noch  bei  1040^  fanden  wir 
dieselbe  Zahl,  deren  Feststellung  auf  mehr  als  ein  Dutzend 
übereinstimmender  Versuche  beruht.  Man  kann  demnach 
mit  Sicherheit  annehmen,  dafs  das  Aequivalcnt  des  Schwe- 
fels (16)  ein  Volum  Dampf  repräsentirt  wie  der  des  Sauer- 
stoffs (8). 

Selen,  Der  Selendampf  bietet  dieselben  Anomalien  dar 
wie  der  Schwefeldampf.  Bei  860^  ist  seine  Dichte  8,2; 
bei  1042'^  nicht  mehr  als  6,37.  Erst  von  I2€0"  oder  1400» 
ab  hoffen  wir,  sie  constant  zu  finden.    Andere  Apparate,  be- 

} )  Diese  Zahlen  sind  berechnet  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  der  Luft 
und  des  Joddainpfs  im  Porcellan,  welches  sein  Volnm  kaam  TerSndert 
bei  den  höchsten  Temperaturen. 

2)  Aus  den  schonen  Versuchen  des  Hrn.  Ca  hours  schliefsen  wir,  daGi 
man^  künftig  eine  DaropFdichte  -  Bestimmung  nur  dann  als  definitiv  be- 
trachten kann,  wenn  zwei  Versuche,  bei  genügend  von  einander  abstehen- 
den Temperaturen  angestellt,  dieselben  Resultate  liefern.  Ein  einziger 
Versuch  ist  demnach  ungenügend,  das  will  sagen,  da£i  man  sich  auf  eine 
Dampfdichte  nicht  eher  verlassen  kann,  als  bis  sie,  oberhalb  der  Tempe- 
ratur erhalten  worden  ist,  bei  welcher  der  Dampf  dem  Ausdehnungsge- 
setz der  Gase  folgt  und  den  Coefficienten  0,00367  besitzt.  Nur  dann 
sind  die  Zahlen  vergleichbar,  und  zur  Verification  des  Gay-Lnssac'- 
schen  VolumengeseUes  brauchbar.  Indefs  müssen  wir  doch  hier  vieler 
Versuche  erwähnen,  die  zwar  mit  einer  constanten  Störungsnrsaicbe  ber 
haftet  waren,  aber  uns  doch  beim  Quecksilber  eine  sonderbare  Aasoahroe 
von  dieser  Regel  zeigten.  Genothigt  unsere  Versuche  für  den  Angenbliek 
zu  unterbrechen,  begnügen  wir  uns  diese  Thatsache  anzugeben,  die  sich 
in  der  Folge  vielleicht  nicht  bestätigen  wird.  Wir  behalten  uns  vor, 
diese  wichtige  Untersuchung  nächstens  wieder  aufzunehmen. 

41» 
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ruhend  auf  anderen  Principien  und  bei  den  höchsten  Tem- 
peraturen anwendbar,  die  wir  gegenwärtig  vorbereiten,  wer- 
den uns  ohne  Zweifel  zu  der  Zahl  5,44  gelangen  lassen, 
welche  die  Theorie  und  die  Analogie  des  Schwefels  mit 
dem  Selen  angegeben. 

Phosphor.  Seine  Dampfdichte,  genommen  bei  1040"» 
ist  4,5  =  1  Volum«  (berechnet  4,4),  entsprechend  dem  all- 
gemein angenommenen  Aequivalent  dieses  Körpers. 

K(idrnAum.  Seine  Dampfdichte,  genommen  bei  1040", 
ist  3,94  =  2  Volumen  (berechnet  in  dieser  Hypothese,  wäre 
sie  3,87). 

Salmiak.  Beobachtet  bei  1040^  ist  seine  Dampfdichte 
1.01  =  8  Volumen  (berechnet  0,92). 

Aluminiumbromur.  Beobachtete  Dampf  dichte  18,62  = 
2  Volumen  (berechnet  =  18,51). . 

Alnminiumjodür,  Beobachtete  Dampfdtchte  27,0  ==:  2  Vo- 
lumen (berechnet  =  27  8). 

Die  beiden  letzten  Zahlen  sind  aus  den  mit  Schwefel- 
dampf gemachten  Versuchen  berechnet.  Das  Aluminiumjo- 
dör  besitzt  eine  auffallende  Eigenschaft,  die  darauf  deutet, 
dafs  seine  beiden  Bestandtheile  durch  eine  recht  schwache 
Verwandtschaft  vereinigt  sind.  Diefs  Jodür  schmilzt  bei 
125"  und  siedet  bei  350".  Bei  dieser  Temperatur  verhält 
sich  sein  Dampf,  wie  wenn  er  aus  reinem  Aluminium  in  einem 
eigenthümlichen  Zustand  von  Isolirung  bestände.  Er  brennt 
an  der  Luft  bei  Berührung  mit  einem  entzündeten  Körper, 
dabei  Jod  und  Aluninium  gebend.  Gemischt  mit  Sauer- 
stoff in  einem  widerstehenden  Gefäfs  verpufft  er  lebhaft 
unter  Einflufs  eines  elektrischen  Funkens  oder  bei  Annähe- 
rung einer  Kerzenflamme,  wie  es  ein  Gemisch  von  brenn- 
barem Gase  und  Sauerstoff  thut.  Offenbar  sind  die  Be- 
Btkndtheile  des  Aluminiumjodürs  in  den  eigenthümlichen 
Zustand  übergeführt,  in  welchen  alle  complexen  Körper 
gelangen,  wenn  sie  der  VTirkung  einer  hinreichend  erhöhten 
Temperatur  ausgesetzt  werden,  d.  h.  die  Erscheinung  zei- 
gen, welche  der  Eine  von  uns  das  Phänomen  der  Disso- 
ciation zusammengesetzter  Körper  genannt  hat. 
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XIV.      Bemerkungen    über   optisch   zweiaxige    Tur- 
rnaline;  von  Bergrath  Dr,  Jenzsch, 

JLiiu  61"*°*  langer  roseurother  Turaialiu  -  Krystall  von  Elba, 
an  dessen  beiden  Polen  die  Basis  vorherrscht,  eine  recht^- 
wiuklig  zur  Turmalinsäule  geschnittene  34*""*  dicke  Platte 
eines  gröfsereu  rosenrothen  Turnmlins  von  Elba,  eine  eben- 
falls rechtwinklig  zur  Turmalinsäule  geschnittene  1^"*"*  dicke 
Platte  eines  hjacinthrothen,  grün  umrandeten  Turmalin-Kry- 
stalls  von  Penig  in  Sachsen  und  zwei  parallel  zur  Basis 
geschnittene  1|***"*  dicke  Platten  eines  blafsgrünen,  rosenroth 
umrandeten  Turmalin-Krystalls  von  Penig,  an  dessen  einem 
verbrochenen  Ende  noch  Spuren  eines,  rosenrotheu  mittel- 
sten Kernes,  welcher  mit  dem  äufseren  rosenrothen  Saume 
in  einem  gewissen  Zusammenhange  zu  stehen  schien,  sich 
befanden,  wurden  sowohl  zwischen  der  Turmalinzang^,  als 
auch  unter  einem  zu  Beobachtungen  mit  convergirend  po- 
larisirtem  Lichte  eingerichteten  Mikroskope  untersucht. 

Bei  allen  übereinstimmend,  besonders  schön  aber  bei 
der  hyacinthrothen  Platte,  zeigte  sich  ein  ovaleß  Ringsystem 
mit  zwei  dunkeln  Hyperbeln,  welche  sich  bei  einer  Drehung 
des  Objectes  um  360^  vier  Mal,  scheinbar  zu  einem  Kreuze, 
schlössen,  aber  in  den  vier  rechtwinklig  auf  einander  ste- 
henden Zwischenrichtuugen  wieder  sehr  deutlich  aus  einan- 
der traten.  Aus  den  von  mir  angestellten  Beobachtungen 
ergab  sich: 

1)  dafs  die  von  mir  untersuchten  Turmaline  optisch  zwei- 
axig  sind; 

2)  dafs  die  spitzen  Winkel,   welche  die  optischen  Axen 
dieser  Turmaline,  ziemlich  klein  sind; 

3)  dafs  die  optische  Mittellinie  mit  der  Axe  der  Turma- 
linsäule zusammenfällt. 

Bei  näherer  Prüfung  der  erwähnten  Umrandungen  er- 
gab sich  aber,  dafs  der  äufsere  grüne  Turmalin- Mantel  mit 
dem  hyacinthrothen  Turmalin-Krystalle,  sowie  der  blafsro- 
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senrothe  Turnialin  -  Saum  mit  dem  blafsgrüneii  Turmaliu- 
Krystalle  nach  einem  bestimmten  Gesetze  regeluiäfsig  ver- 
wachsen ist;  an  den  drei  Turmalinplatten  von  Penig  sieht 
man  nämlich  unter  dem  Polarisations 'Instrumente,  dafs  in 
constanter  Weise  die  Hyperbeln  im  Turmalin -Mantel  eine 
zu  den  Hyperbeln  im  Turmalin- Kerne  um  90^  gedrehte 
Lage  einnehmen. 

Man  könnte  in  Versuchung  kommen,  wenn  auch. wohl 
noch  nicht  sämmtliche,  so  doch  vielleicht  die  beschriebenen 
Turmaline^  von  Elba  und  Penig  ihrer  Krjstallform  nach 
zwar  dem  drei-  und  einaxigen  (hexagonalen)  Systeme  sehr 
^nahe  stehend,  dennoch  aber  wohl  dem  2wei-  und  einglie- 
drigen, oder  wohl  auch  sogar  dem  ein-  und  eingliedrigen 
Krystallsysteme  angehörend  betrachten  zu  wollen;  welch» 
eine  Meinung  in  Hrn.  Breithaupt' s  wichtiger  Beobach- 
tung, dafs  an  den  vielen  Turmalinen,  welche  er  genau  mes- 
sen konnte,  die  Flächen  eines  und  desselben  Rhomboeders 
in  ein  Rhomboeder- Drittel  und  in  ein  Rhomboeder- Zwei- 
drittel oder  in  drei  Theilgestalten,  in  dreierlei  Rhomboeder- 
Drittel  zerfallen,  einige  Unterstützung  finden  möchte. 
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XV.      Ueber  den  Triphylin  von  Bodenmais  \ 
i?on  F.  Gesten,  . 


Im  letzten  Hefte  dieser  Annalen  S.  511  macht  Hr.  Witt- 
stein mich  in  Betreff  meiner  Arbeit  über  den  Triphylin  Ton 
Bodenmais')  darauf  aufmerksam,  dafs  dieses  Mineral  bereits 
von  ihm  im  Jahre  1852^)  untersucht  und  für  dasselbe  die 

schon  von  Fuchs  aufgestellte  Formel  R3  F  ebenfalls  ge- 
funden sejr;  dafs  ich  aber  neben  anderen  Angaben  diese 
Arbeit  ganz  unerwähnt  gelassen  hätte.  Dieses  Versehen 
kann  nur  dadurch  in  etwas  entschuldigt  werden,  daÜB  ich 
die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Triphylin  aas 
Rammelsberg's  Handwörterbuch  der  Mineralogie  (letztes 
Supplementheft  vom  Jahre  1853)  zusammenstellte,  in  wel- 
ches die  Untersuchung  von  Wittstein  aus  Versehen  nicht 
aufgenommen  worden  ist. 

Aufserdem  bemerkt  Hr.  Wittstein,  dafs  von  ihm  neben 
Eisenoxjdul  noch  Eisenoxyd  gefunden  sey.  Das  von  ihm 
zur  Untersuchung  angewandte  Mineral  war,  wenn  auch  nicht 
im  mindesten  verwittert,  doch  von  einer  schön  heVihläuen 
Farbe,  welche  darauf  hindeutet,  dafs  dasselbe  das  Eisen  nicht 
als  reines  Oxydulsalz,  sondern  als  phosphorsaures  E^sen- 
oxyduloxyd  enthält. 

Ich  mache  daher  wiederholt  darauf  aufmerksam,  dafs 
von  mir  nur  ein  hell  graugrünes,  fast  weifses,  aber  nicht 
bläuliches  Material  zur  Analyse  verwandt  ist,  indem  letzte- 
res als  schon  in  Zersetzung  begriffenes  Mineral  betrachtet 
wurde.  Das  von  allen  blauen  Stücken  befreite  fast  weifse 
Mineral  löst  sich  bei  Abschlufs  der  atmosphärischen  Luft  fast 
farblos  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  auf  und  giebt 
mit  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag  von  Schwefel. 
Die  blauen  Stücke  lösen  sich  mit  dunkelgelber  Farbe  und 
geben  mit  Schwefelwasserstoff  eine  weifse  Trübung. 

1)  Diese  Ann.  Bd.  107,  S.  496. 

2)  Wittstein,  Yierteliahressch.  für  pr.  PhariD.  Bd,  1,  S.  506. 
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Es  scheiot  somit  in  dem  reinen  noch  nicht  zersetzten 
Tripbylin  kein  Eisenoxyd,  sondern  alles  Eisen  in  Form  von 
Eisenoxjdul  enthalten  zu  sejn. 

Uebrigens  weichen  die  Resultate  der  Analyse  von  Witt- 
stein und  mir  ziemlich  bedeutend  von  einander  ab,  wie 
folgende  Zusammenstellung  ergiebt: 


Willstein's  i 

analyse 

meioe  Analyse 

PhosphorsSure 

41,092 

44,189 

Eisenoxyd 

3.310 

— 

Eisenoxydul 

35,616 

38,215 

Manganoxydul 

1 1,404 

5,630 

Magnesia 

0,488 

2,39(1 

Kalk 

Spur 

0,758 

Lithion 

5,47« 

7,687 

KaU 

0,078 

0,040 

Natron 

0,877 

0,738 

Kieselsäure 

— 

0,400 

Wasser 

1,034 

Spur 

99,369  100,047 

Die  von  mir  befolgte  Methode,  aus  dem  Gemische  der 
drei  Alkalien  das  Lithion  in  Form  von  salpetersaurem  Salze 
durch  Alkohol  und  Aether  abzuscheiden,  giebt  genauere 
Resultate,  als  die  von  Wittstein  angewandte,  nämlich  die 
Trennung  des  Lithion  durch  Alkohol  und  Aether  bei  den 
Chloralkalien  zu  bewirken. 


XVI.    l Jeher  die  Darstellung  einer  Glasmasse  welche 

im  elektrischen  Lichte  frei  von  Fluorescenz  ist; 

vom  Fürsten  zu  Salm-Horstmar, 


D, 


'a  die  käuflichen  Glasröhren  alle .  im  elektrischen  Licht 
Fluorescenz- Farben  geben,  wodurch  die  Reinheit  der  elek- 
trischen Lichterscheinungen   in   evacuirten   Röhren    gestört 
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wird,  so  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  ein  von  diesem  Fehler 
freies  Glas  darzustellen.        • 

Es  gelang  mir  ein  solches  Glas  aus  gereinigtem  Borax 
darzustellen  auf  folgende  Weise.  Der  gereinigte  Bor^x 
wurde  in  kochendem  destillirtem  Wasser  gelöst,  im  Verhält- 
nifis  von  2  Loth  Borax  auf  236  Grm.  destillirtem  Wasser. 
Um  jede  Spuren  von  schweren  Metallen  möglichst  daraus 
zu  entfernen  y  wurde  in  die  etwas  abgekühlte  Lösung  ein 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  geleitet  bis  die  Flüssigkeit 
eine  gelbe  Farbe  hatte,  dann  verkorkt  und  8  Tage  stehen 
gelassen  an  einem  erwärmten  Ort,  worauf  der  schwarze 
geringe  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  einen 
Strom  von  kohlensaurem  Gas  vom  meisten  Schwefel  befreit, 
durch  Erwärmen  ohne  Kochen  abfiltrirt.  Das  Filtrat  ent- 
hielt aber  noch  eine  Schwefelverbindung  mit  Natron.  Es 
wurde  daher  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  weil 
sich  die  entstehende  Schwefeltrübung  nicht  vollständig  ab- 
filtriren  liefs,  so  wurde  die  Flüssigkeit  eingeengt  und  ohne 
Weiteres  in  der  Platinschale  abgedampft  und  darin  so  lange 
stark  erhitzt  (ohne  Glühen  der  Schale)  bis  die  schaumige 
Masse  trocken  war,  worauf  sie  im  Platintiegel  geschmolzen 
wurde.  Es  gab  ein  Kohle  haltendes  Glas,  Iveshalb  dieses 
wieder  in  kochendem  Wasser  gelöst,  die  Trübung  abfiltrirt 
und  das  bräunliche  Filtrat  wieder  in  Platin  calcinirt  und 
im  Platintiegel  bei  anhaltender  Hitze  geschmolzen  wurde. 
Hierdurch  wurde  ein  farbloses  Glas  45rhalten,  ohne  dafs  der 
Platintiegel  merklich  angegriffen  wurde.  Es  fanden  sich 
zwar  bunt  angelaufene  Stellen,  welche  aber,  nach  dem  Rei- 
nigen mit  Wasser,  durch  schwaches  Glühen  sich  mit  Schwe- 
felgeruch verflüchtigten. 

Dieses  Glas  zeigte  keine  Spur  von  Fluorescenz  in  einer 
mit  Wasserstoffgas  evacuirten  Geifsl er' sehen  Röhre.  Hr. 
Geifsler  stellte  den  Versuch  in  meiner  Gegenwart  auf 
folgende  Weise  an,  die  er  sich  ausdachte.  Er  legte  ein 
röhrenförmiges  Stückchen  von  diesem  Glase,  ein  Röhren- 
stückchen von  grün-  und  eins  von  blaufluorescirendem  Glas, 
ein  Stückchen   Chloropban   und   ein   Stückchen   gereinigtes 
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Boraxglas,  welches  durch  Olühspan  eines  Eisendrahles  to. 
pasgelb  gefärbt  war,  iii  eine  Glasröhre  von  sehr  dünnem 
Glase,  schob  diese  nun  in  eine  zu  evacuirende  Glasröhre  und 


schmolz  die  Elektrode  E  in  diese  Röhre  und  zugleich  mit 
der  äufseren  Röhre  zusammen,  so  dafs  der  ganze  Lichtstrom 
dieser  Elektrode  durch  die  innere  Röhre  gehen  mufste.  Bei 
f»  war,  um  mein  gereinigtes  Boraxglas  auf  die  stärkste  Probe 
zu  stellen,  ein  wulstiger  Rand  aus  diesem  Glas  an  die  Ter- 
engte  Mündung  der  inneren  Röhre  angeschmolzen. 

Das  Resultat  war,  dafs  der  Chlorophan  schön  grün  fluo- 
rescirte,  die  beiden  Glasröhrenstückcben  wie  unter  anderen 
Umständen  ihre  blaue  und  ihre  grüne  Fluorescenz  sehr  deut- 
lich zeigten,  mein  gereinigtes  farbloses  Boraxglas  aber  keine 
Spur  von  Fluorescenz  gab,  jedoch  merkwürdiger  Weise  das 
durch  Eisenglühspan  gelb  gefärbte  Boraxglas  auch  keine 
Fluorescenz,  sondern  nur  seine  gewöhnliche  gelbe  Farbe 
zeigte.  Die  äufsere  Glasröhre  zeigte,  soweit  die  innere  Glas 
röhre  reichte,  keine  Spur  ihrer  eigenthümlichen  Fluorescenz 
weil  das  Glas  der  inneren  Röhre  ihr  Lichtschirm  war;  und 
die  innere  Röhre  zeigte,  weil  sie  von  sehr  dünnem  Glas  war, 
nur  an  einzelnen  runzlichcn  Stellen  in  der  Nähe  der  Elek- 
trode ihre  grüne  Fluorescenz;  so  dafs  das  Auge  durch  das 
Gias  der  Röhren  nicht  gestört  wurde. 

Das  Boraxglas  hat  unter  Anderen  den  grofsen  Fehler, 
dafs  es  wegen  seiner  Leichtflüssigkeit  und  Sprödigkeit  sich 
an  gewöhnliches  Glas  nicht  anschmelzen  läfst,  indem  es 
beim  Erkalten  abspringt.  Dieses  Hind^rnifs  hat  Geifsler 
^ben  durch  die  so  sinnreiche  Anordnung  des  Versuchs  um- 
gangen. Ich  hoffe  aber  noch  eine  Glasmasse  zu  combiniren, 
welche  als  wirkliche  Löthmasse  an  beide  Glasmassen  auge- 
schmolzen werden  kann;  denn  Röhren  lassen  sich  aus  dem 
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Boraxglas  bilden,  aber  freilich  nur  mit  grofser  Kunstfertig- 
keit, weil  in  diesem  Glase  die  Temperaturen  der  Flüssigkeit 
und  der  Zähigkeit  zu  nahe  beisammen  liegen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  noch  bemerken,  dafs  ich 
zwei  Prismen  aus  wirklichem  Glase  besitze,  welche,  wenig- 
stens im  Lichtkegel  des  Sonnenlichts,  keine  Spur  von  Fluor- 
escenz  zeigten.  Das  Eine  ist  Ton  Merk  in  München  und 
soll  Flintglas  seyn.  Dagegen  habe  ich  anderes  Flintglas 
was  grün  fluorescirt  im  durchfallenden  Sonnenlichtkegel  des 
Brennglases.  ' 


XVII.     IJeber  die  Kieselsäure  der  Hohöfen; 
von  H.  Rose. 


I 


n  meiner  Abhandlung  »über  die  verschiedenen  Zustände 
der  Kieselsäure  *)«  erwähnte  ich  eines  merkwürdigen  Vor- 
kommens derselben  als  Hüttenproduct  in  den  Spalten  sowohl 
des  Gestells  von  ausgeblasenen  Hohöfen,  als  auch  in  denen 
der  Eisensauen  in  demselben.  Ich  hatte  nur  Gelegenheit 
mir  eine  höchst  kleine  Menge  dieser  Kieselsäure  (^  Grm.) 
zu  verschaffen;  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
derselben  mufste  daher  unsicher  seyn.  Es  wurde  indessen 
leichter  als  das  der  krystallisirten  Kieselsäure  gefunden. 

Hr.  Wohl  er  hatte  die  Güte  mir  eine  beträchtliche 
Menge  dieser  faserigen  Kieselsäure  aus  einem  Hohöfen  von 
Rübeland  im  Harze  zu  übersenden,  um  die  Versuche  wieder- 
holen zu  können.  Sie  bestand  wie  die  früher  untersuchte? 
aus  seidenglänzenden  Fasern  in  concentrischen  Lagen  um  ei- 
nen Mittelpunkt  gruppirt.  Hin  und  wieder  fanden  sich  in  der 
vollkommen  weifsen  Kieselsäure  schwarze  Punkte  von  Eisen 
und  Graphit  und  einige  wenige  aufserordentlich  kleine  Wür- 
fel von  gelbrothem  fcyan- Stickstofftitan   (Ti€y+3Ti^»), 

I)  Pogg.  Ann.  Bd.  108,  S.  1. 
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Die  Kieselsäure  wurde  sorgfältig  vou  dieseu  Eiumcugiiugeii 
getrennt;  es  war  aber  nicht  möglich,  sie  ganz  davon  zu  be- 
freien, denn  mit  der  Lupe  waren  nach  dem  sorgfältigen 
Aussuchen  noch  hie  und  da  kleine  schwarze  Punkte  zu 
bemerken.  Sie  wurde  darauf  von  Hrn.  O  es  ten  einer  Un* 
tersuchung  unterworfen. 

1,197  Grm.  dieser  Säure  zeigten  das  spec.  Gewicht  2,32. 
Sie  hatte  also  die  Dichtigkeit  einer  Kieselsäure,  die  so  stark 
wie  möglich  ohne  zu  schmelzen  erhitzt  worden  war. 

Die  gefundene  Dichtigkeit  ist  indessen  wohl  um  ein  sehr 
weniges  zu  hoch,  wegen  der  geringen  Menge  vou  Eisen, 
die  sie  enthielt.  Wurde  sie  im  befeuchteten  Zustande  der 
Luft  ausgesetzt,  so  wurde  sie  nach  dem  Eintrocknen  an  ei- 
nigen weifigen  Stellen  durch  Eisenoxyd  schwach  gelb  ge- 
färbt. Es  war  eine  Digestion  mit  Chlorwasserstoffsäure 
absichtlich  vermieden  worden. 

Wurde  diese  Kieselsäure  darauf  mit  Natronkalk  geglüht, 
so  wurde  eine  höchst  geringe  Menge  von  Ammoniak  erhal- 
ten, das  in  Platinsalmiak  verwandelt,  einen  Gehalt  von  nur 
0,07  Proc.  Stickstoff  in  der  Kieselsäiwe  entsprach.  Dieser 
Gehalt  ist  indessen  ein  wenig  zu  gering,  weil  die  Glasröhre 
beim  Glühen  sprang,  ehe  die'  Operation  vollkommen  been- 
det war.  Man  kann  daher  den  Stickstoffgehalt  wohl  rich> 
tiger  zu  0,1  Proc.  annehmen.. 

Ein  anderer  Theil  der  Kieselsäure,  welcher  minder  rein 
von  den  Einmenguugen  erhalten  werden  konnte,  wurde  mit 
Chlorwasßerstoffsäure  behandelt,  um  das  Eisen  daraus  aus- 
zuziehen. 0,631  Grm.  der  so  gereinigten  Kieselsäure  lösten 
sich  in  Fluorwasserstoffsäure  und  liefsen  sich  durchs  Er- 
hitzen bis  auf  einen  sehr  geringen  Rückstand  vollkommen 
verflüchtigen..  Derselbe  wurde  mit  etwas  Schwefelsäure  be- 
feuclitet,  erhitzt  um  den  gröfsten  Theil  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  zu  verjagen,  und  darauf  nach  dem  Erkalteü 
mit  Wasser  vou  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt.  Die 
Lösung  trübte  sich  beim  Kochen  durch  Ausscheidung*  von 
0,004  Grm.  Titansäure;  die  davon  abüftrirte  Flüssigkeit  hin- 
terliefs  nach   dem   Abdampfen    keinen   Rückstand.     Durch 
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das  Wasser  blieben  als  ungelöster  Rückstand  eine  Mengung 
von  Graphit  und  aufserordentlich  kleinen  gelben  Würfeln, 
von  Cyanstickstofftitan ,  iirelcbe  letztere  erst  nach  Abschei- 
dung der  Kieselsäure  sichtbar  wurden.  Durch  Schlemmen 
konnten  0,005  Grm.  von  diesen  von  0,012  Grm.  Graphit 
getrennt  werden.  Nimmt  man  an,  dafs  die  gefundene  Titan- 
säure durch  Lösung  der  Tita»wörfel  in  Fluorwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure  erhalten  wurde,  so  entspricht  die- 
selbe 0,003  Grm.  Cjanstickstofftitan;  im  Ganzen  wurden 
also  0,008  Grm.  oder  1 ,2^  Proc.  C janstickstofftitan,  so  wie 
1,9  Pi^c.  Graphit  aus  der  Kieselsäure  abgeschieden. 

Ich  lasse  es  unausgemacht,  ob  das  Ammoniak,  das  aus 
der  Kieselsäure  der  Hohöfcn  durch  Alkalihydrat  entbunden 
wird,  von  Stickstoffsilicium  oder  von  dem  eingemengten 
Cyanstickstofftitan  herrühre,  das  erst  nach  Auflösung  der 
Kieselsäure  in  Fluorwasserstoffsäure  sichtbar  werde.  Letztere 
Ansicht  ist  wohl  die  wahrscheinlichere. 


XVIII.     Das  Anblasen   offener  Rohren  durch  eine 
Flamme;  von   P.  Riefs, 

Jtlr.  Ri)ke  hat  ein  einfaches  Mittel  aufgefunden,  den  Grund- 
ton einer  offenen  Röhre  in  grofser  Stärke  anzublasen,  in- 
dem er  ein  in  der  vertical  gestellten  Röhre  angebrachtes 
Drahtnetz  stark  erhitzt,  durch  das  der  aufsteigende  Luftstrom 
plötzlich  ausgedehnt  wird  (Ann.  Bd.  107,  S.  339).  Nach- 
träglich ist  <j[dselbst  angegeben,  dafs  Hr.  Bosfcha  zuweilen 
einen  Ton  erhielt  in  dem  Augenblicke,  wo  er  das  Netz  mit 
der  Flamme  zu  erhitzen  begann.  Die  Flamme  mufste  dazu 
in  einiger  Entfernung  von  dem  Netze  stehen,  der  Ton 
dauerte  nur  einige  Augenblicke  und  war  fast  die  obere 
Octave  des  Grundtones. 

Bei  Wiederholung  dieser  interessanten  Versuche  habe 
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ich  gefunden,  dafs,  bei  einer  Abänderung  derselben,  eine 
Flamme  den  Grundton  der  Röhre  sicher  anbläst,  und  zwar 
mit  grofser  Stärke  und  von  längerer  Dauer,  als  im  Rij keu- 
schen Versuche.  Man  braucht  hierzu  nur  ein  feines  Draht> 
netz  an  einer  Stelle  im  oberen  Drittel  der  Röhre  anzubrin- 
gen, und  die  Flamme  vom  unteren  Ende  aus  in  die  Röhre 
einzuführen*  Dci*  Ton  beginnt  während  die  Flamme  noch 
vom  Netze  entfernt  ist,  nimmt  an  Stärke,  zuweilen  auch  an 
Höhe  zu,  wird  constant,  während  die  Spitze  der  Flamme 
das  Netz  berührt,  und  hört  nach  einiger  Zeit  auf.  Je  nach 
Beschaffenheit  der  Röhre,  Stellung  und  Temperatur  des 
Netzes,  hat  der  Ton,  der  sich  wenig  vom  Gmndtone  der 
Röhre  entfernt,  eine  Dauer  von  12  bis  70  Sekunden.  Die 
Flamme  geräth  dabei  in  sichtbare  Schwingungen  und  wird, 
wenn  es  eine  Gasflamme  ist  und  man  sich  einer  kalten  und 
engen  Röhre  bedient,  häufig  ausgelöscht.  Obgleich  der 
Versuch  auch  mit  einer  KerzenQamme  gelingt,  so  verdient 
doch  die  Gasflamme  den  Vorzug,  da  zum  längsten  Tönen 
die  Flamme  eine  bestimmte  Höhe  besitzen  mufs,  die  man 
hier  leicht  findet. 

Der  Grundton  einer  Röhre  wird  in  Rijke's  Versuch 
durch  einen  kalten  Luftstrom  angeblasen,  der  an  ein  hei&es 
Netz  tritt  und  dadurch  ausgedehnt  wird;  hier  hingegen  durch 
einen  heifsen  Luft-  und  Gasstrom,  der  an  ein  kaltes  Netz 
tiitt  und  sich  dadurch  zusammenzieht.  Es  mögen  hier  einige 
Beispiele  davon  stehen,  bei  welchen  Glascylinder  und  ein 
Netz  aus  yV  Linie  dickem  Messingdraht  gebraucht  wurden, 
von  dem  40  Maschen  nahe  einen  pariser  Zoll  einnahmea 
Ich  gebe  die  Lage  des  Netzes  an,  die  bei  der  längsten 
Dauer  des  Tones  angemerkt  wurde;  der  Versuch  selbst  ge- 
stattet versdiiedene  Stellungen  des  Netzes. 

Die  erste  Röhre  war  17,4  par.  Zoll  lang,  11^^  Linien 
weit,  das  Netz  lag  4f  Zoll  vom  oberen  Ende  entfernt;  sie 
gab  durch  den  heifsen  Luftstrom  den  Ton  /!«^  0»  durch 

1)  Nach  Sondhaufs  zweckiDäfsiger  BezeiclmuDg,  (in  einer  Abhandlung, 
die  man  im  folgenden  Hefte  dieser  Annal.  finden  wird)  welche  tu- 
fleich   die   Schwin^ngssahl   angiebt,    wenn    man   fur   den   Namen   des 
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den  kalten  den  Ton  f^ .  Die  zweite  Röhre  von  12  Zoll 
Länge,  I  Zoll  Werte  mit  einem  2^  Zoll  Tom  obern  Ende 
entfernten  Netze  gab  durch  den  heifsen  Luftstrom  m^,  durch 
den  kalten  c^.  Die  dritte  Röhre,  10,7  Zoll  lang  15  Linien 
weit,  das  Netz  2\  Zoll  vom  oberen  Ende,  gab  durch  den 
heifsen  wie  den  kalten  Luftstrom  den  Ton  d'.  Die  vierte 
Röhre,  7|  Zoll  lang  1  Zoll  weit,  das  Nelz  2  Zoll  vom  Ende, 
gab  durch  den  heifsen  Luftstrom  g"^  von  kurzer  Dauer, 
durch  den  kalten  Luftstrom  tönte  sie  nicht;  eine  Röhre  von 
6  Zoll  Länge  \\  Zoll  Weite  konnte  weder  auf  die  eine,  noch 
die  andere  Weise  zum  Tönen  gebracht  werden.  An  der 
zweiten  Röhre  hatte  der  Ton  durch  den  heifsen  Luftstrom 
die  längste  bemerkte  Dauer,  von  n^ehr  als  70  Sekunden. 
Niemals  ist  irgend  ein  Ton  bemerkt  worden,  wenn  nach 
dem  Aufhören  des  Tön  ens '  die  Flamme  entfernt  wurde; 
Wohl  aber  ertönte  der  Grundton,  wenn  dann  die  Röhre 
umgekehrt  wurde,  so  dafs,  wie  in  Rijke's  Versuch,  das 
Drahtnetz  in  dem  untern  Theil  der  Röhre  zu  liegen  kam. 
In  beiden  Fällen  ging  ein  kalter  Luftstrom  an  das  heifse 
Netz,  und  wenn  auch  die  Luft  nach  der  Umkehrung  der 
Röhre  kälter  war  als  früher,  da  sie  jetzt  durch  den  kurzen 
Theil  der  warmen  Röhre  strich,  so  war  dafür  im  ersten 
Falle  das  Netz  viel  heifser.  Das  Ausbleiben  jedes  Tons 
im  ersten  Falle  ist  daher  auffallend.  Ebenso  auffallend  ist 
das  Ausbleiben  des  Grundtons,  wenn  die  Flamme  in  den 
kurzen  Theil  der  Röhre  geführt  wird,  da  hier  scheinbar 
eine  günstige  Bedingung  zum  Ansprechen  dieses  Tones  ge. 
geben  ist  in  dem  sehr  heifsen  Liiftstrome,  der  an  das  kalte 
Netz  tritt.  Es  folgt  hieraus,  dafs  zum  Ansprechen  des  Grund- 
tons durch  das  angegebene  Mittel,  in  einer  durch  ein  Draht- 
netz in  zwei  ungleiche  Stücke  getheilten  Röhre,  die  Impulse 
die  längere  Luftsäule  treffen  müssen.  Die  Impulse  kommen 
durch  den  kalten  Luftstrom  über  dem  Drahtnetze,  durch 

Tones  seine  SchwtnguDgszahl  in  der  kleinen  Octave,  und  eu  dem  Expo- 
nenten  die  Basis  2  setzt.     So  ist  ^j'  =185.2'   ganze  Schwingungen; 

cis^  =  138,5  . 2« ;  f-a  =  1^    u.  5.  w. 
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den  heifsen  UDter  demselben  zu  Stande.  In  der  Röhre 
wird  näinlich  durch  das  heifse  Netz  der  kalte  Luftstrom 
ausgedehnt,  geht  durch  die  Maschen  und  stöfst  gegen  die 
LuftsSuie  über  dein  Netze;  durch  das  kalte  Netz  wird  der 
heifse  Luftstrom  unter  dem  Netze  abgefkühlt,  und  dieser  ge- 
räth  zuerst  in  Schwingungen,  die  sich  alsdann  durch  die 
g;anze  Röhre  fortpflanzen. 
2.  November  1859. 


XX.     Eine  Irrlicht -- Beobachtung. 

(Aus  einem  Schreiben  an  Prof.  Dove  vom  Hrn.  Schulratfi  Looff. ) 


E  Gotha  24.  Oct.  1859. 

iner  meiner  talentvollsten  Schüler,  Theodor  List,  aus 
Lauterbach  in  Oberhessen,  welcher  Ostern  d.  J.  mit  dem 
Zeugnifs  der  Reife  No.  1  mit  Auszeichnung  das  Realgym- 
nasium verlassen,  ein  junger  Mann  von  19  Jahren,  welcher 
mit  ganzer  Liebe  dem  Studium  der  Naturwissenschaft  sich 
hingegeben  und  neben  klarem  Verstände  eine  ausgezeichnete 
Beobachtungsgabe  besitzt,  besuchte  mich  in  den  ersten  Ta- 
gen des  Octobers  und  reiste  am  7.  Abends  6  Uhr  nach 
seiner  Heimath  zurück,  und  zwar  von  hier  bis  Bebra  mit 
der  Eisenbahn,  von  da,  um  nicht  mit  der  Post  den  grofsen 
Umweg  über  Eulda  zu  machen,  zu  Fufs  über  Hersfeld  und 
Schlitz  nach  Lauterbach.  Hier  hatte  er  in  der  Nacht  wan- 
dernd,  Gelegenheit,  Irrlichte  zu  beobachten.  Doch  idi  lasse 
ihn  wortgetreu  selbst  sprechen. 

»Meine  Wanderung  erstreckte  sich  nicht,  wie  ich  Anfangs 
gewollt,  von  Hersfeld  bis  Schlitz,  sondern  gleich  von  Bebra 
aus.  Die  Post  ging  erst  zwei  Stunden  nach  meiner  Ankunft 
von  Bebra  nach  Hersfeld;  das  dauerte  mir  zu  lange,  denn 
in  zwei  Stunden  bin  ich  den  Weg  nach  Hersfeld  gegangen. 
Ueberall  in  den  Dörfern  war  Kirmefs,  das  Jauchzen  und 
Schreien  der  Tanzenden  hörte  ich  bis  ich  grofsherzoglichen 
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Boden  betrat.  Unterwegs,  zwischen  Oberwegfurth  und 
Steinbach,  in,  unsereiä  Lande  (Grofsherzogth.  Hessen)  sah 
ich  etwas,  was  mir  von  hohem  Interesse  war  und  eine  bis- 
her in  mir  herrschende  Ungcwifsheit  beseitigte.  Es  waren 
diefs  nämlich  Irrlichter,  —  nicht  eins,  sondern  nach  einander 
wenigstens  hundert.  Das  Fuldathal  war  mit  sehr  schweren 
weifsen  Nebeln  bedeckt  und  stark  riechende,  feuchte  modrige 
Dünste  erfüllten  die  Luft.  Plötzlich  sah  ich  ein  F]ämmchen, 
kaum  zwei  Schritt  von  mir  am  Rande  der  Chaussee.  Ich 
hielt  es  für  Täuschung.  Doch  der  Mond  schien  hell  und 
vollständig  munter  war  ich.  Um  mich  zu  Überzeugen,  schritt 
ich  auf  das  Irrlicht  zu,  aber  kaum  noch  einen  Fufs  entfernt 
verschwand  es.  Doch  es  dauerte  keine  Sekunde,  so  sah  ich 
ein  zweites,  drei,  vier  andere.  Alle  Flämmchen  blieben 
ruhig  an  einem  Platze  stehen,  machten  also  keine  Bocks- 
Sprünge  und  tanzten  auch  nicht.  Indessen  mufste  ich  mich 
den  Lichterchen  sehr  behutsam  nähern,  wenn  sie  nicht  ver- 
löschen sollten,  and  mufste  jeden  Luftzug  vermeiden.  War 
ich  recht  vorsichtig,  so  gelang  es  mir  oft,  mich  über  die 
Flämmchen  zu  beugen  und  in  der  Distanz  von  I7  Fufs  ihre 
Form  und  Farbe  zu  beobachten.  Es  waren  Flämmchen 
von  der  GröCse  eines  Hühnereies,  die  ganz  ruhig  auf  und 
zwischen  den  Grashalmen  standen.  Die  meisten  hatten  grün- 
lich weifses  Licht  mit  ziemlich  hellem  Glänze.  Ich  war  bei 
einigen  so  glücklich,  bis  in  die  Flamme  mit  der  Hand  zu 
greifen;  Hitze  war  nicht  zu  spüren.  Bewegte  ich  aber  nur 
einen  Finger,  so  war  [die  Lichterscheinung  verschwunden. 
Manche  entstanden  mit  einer  Art  KnalL  Es  war  derselbe 
Ton,  welcher  bei  einer  Blase  von  selbstentzündlichem  Phos- 
phorwasserstoffgas entsteht  Noch  mufs  ich  bemerken,  dafs 
die  atmosphärische  Luft  sich  in  vollständiger  Ruhe  befand. 
Länger  als  1  bis  I7  Minuten  hielt  selten  ein  Flämmchen 
Stand.  Es  war  nämlich  durch  den  Mond  so  hell^  dafs  ich 
genau  das  Zifferblatt  an  meiner  Uhr  erkennen  konnte.  Ge- 
täuscht habe  ich  mich  nicht,  denn  ich  habe  die  Sache  zu 
genau  und  sorgfältig  beobachtet;  meine  Augen  waren  ai^ch 
vollständig  klar,  denn  sah  ich  nach  anderen  Orten  hin,  so 

Poggendorfi's  Annal.  Bd.  GVllI.  42 
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war  keine  LichterscheinuDg  zu  sehen.  Die  Lichterchen  wür- 
den auch  in  diesem  Falle  vor  mir  herum  in  der  Luft  getanzt 
haben.  Ich  theile  Ihnen  diefs  mit,  weil  ich  glaube,  meine 
Beobachtung  wird  nicht  ganz  ohne  Interesse  für  sie  seyn, 
da  es  doch  noch  viele  Leute  giebt,  welche  an  der  Existenz 
solcher  Irrlichter  zweifeln.« 


Optische  Apparate  t  zu  haben  hei 
J.  V.  Albert  Sohn  in  Frankfurt  a.  M. 


JtLin  vervollkommneter  optischer  Projections -Apparat  nach 
neuer  Construction,  mit  ganz  grofsen  Kalkspath- Prismen, 
um  alle  die  verschiedenen  Polarisations -Erscheinungen  zu 
projiciren,  für  ein  gröfseres  Auditorium  grofs  objectiv  auf 
einer  weifsen  Wand  oder  auf  einem  Schirm  darzustellen, 
sowohl  mit  linear-  als  circularpolarisirtem  Licht,  auch  an- 
dere ähnliche  optische  Erscheinungen  zu  zeigen.  Bei  dem- 
selben ist  jede  beliebige  Lichtquelle  anzuwenden,  Sonnen- 
und  Lampenlicht 9  also  auch  Kalk-  und  galvanisches  Licht, 
ausgezeichnet  gut  und  schön  gearbeitet  Fl.  140. 

Nörremberg's  neuer  Polarisations-Apparat  oder  soge- 
nanntes Polarisations -Mikroskop  mit  einer  kleinen  Abände- 
rung; dieses  besitzt  ein  so  grofses  Sehfeld,  dafs  man  so- 
wohl die  Pole  der  Axenbilder  im  Seignettensalz,  welche 
bekanntlich  85  Grade  auseinander  liegen,  als  auch  die  Po- 
larisations-Erscheinungen  in  ganz  kleinen  Krjstallplatten  da- 
mit beobachten  kann,  von  vorzüglichster  Arbeit;  nebst  ei- 
ner Sammlung  von  18  verschiedenen  Krystallplatten,  6  Gyps- 
und  Glimmer- Combinatiouen,  welche  überraschend  schöne 
optische  Figuren  bilden,  sodann  eine  Viertel  Undulations- 
Glimmer -Platte,  farbige  Gläser,  und  compensirende  Quarz- 
platte, alles  vollständig  zusammen  Fl.  90,  einfacher  und  mit 
weniger  Apparat  im  Verhältnifs  billiger. 
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Kleiner  sehr  zweckmäfsiger  Apparat  welcher  bei  jedem 
Mikroskop  anwendbar  ist,  um  mittelst  desselben  die  Pola- 
risations-Erscheinungen  mikroskopischer  Objecte  zu  beob- 
achten,  FL  11. 

Sammlungen  schön  prSparirter  polarisirender  mikrosko- 
pischer Objecte,  von  Fl.  5  bis  FL  11. 

Goniometer  für  jedes  Mikroskop  anwendbar,  mittelst 
eines  doppeltbrechenden  Quarzprismas  die  Winkel  mikros. 
kopischer  Krjstalle  schnell  und  leicht  zu  bestimmen,  FL  15. 

Schöne  Photographien  des  Mondes  mittelst  eines  parallac- 
tisch  aufgestellten  zebnfüfsigen  Reflectors  auf  Glas  aufge- 
nommen, und  dabei  ein  Doppelbild  fürs  Stereoskop  nicht 
ganz  ak  Vollmond  in  seiner  ^öfsten  Libration  gesehen  mit 
Berücksichtigung  der  Entfernung  und  Lichtstärke  FL  5. 

Verbesserte  achromatische  Stereoskope,  versehen  mit 
starker  Vergröfserung,  sowie  mit  mechanischer  Einrichtung 
um  gleichzeitig  25  Bilder  aufzunehmen,  und  eine  reiche 
Auswahl  der  schönsten  und  neusten  Bilder. 

Eine  Sammlung  wissenschaftlich  stereoskopischer  Bilder 
und  Zeichnungen,  um  die  verschiedenen  wissenschaftlich  in- 
teressanten stereoskopischen  Erscheinungen  zu  zeigen  und  zu 
erläutern,  FL  2,  vollständiger  FL  4  bis  FL  12. 

Apparat  zur  konischen  Refraction,  neuer  Construction, 
um  mittels  Lupe  und  unter  dem  Mikroskope  diese  Erschei- 
nung in  der  Reihenfolge  seiner  Veränderung  zu  beobachten, 
FL  10  und  höher. 

En gel's  Gjpsmodell  der  F res neT sehen  Wellenober- 
flächen des  Lichtes,  mit  Stativ,  ausgezeichnet  schön  gearbeitet, 
FL  17  bis  30.  Beer's  Modelle  zur  Erläuterung  der  Fort- 
pflanzungs- Verhältnisse  des  Lichtes  in  zweiaxigen  Mitteln, 
des  Plechroismus  und  der  Polarisations  -  Verhälffoisse  der 
Atmosphäre  FL  6,  und  Müll  er 's  Modelle  zur  Erläuterung 
der  Farbenerscheinuugen  im  polarisirten  Lichte,  und  in  den 
ein-  und  zweiaxigen  Krjstallen,  FL  7  und  FL  11. 

Müll  er 's  Wellenscheibe  oder  Stamp  fer'sche  Scheibe 
mit   zwei   neuen    Zeichnungen    zur    Erläuterung   der   ver- 
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scbiedenen  Wellenbewegungen  mittels  Seil,  im  Wasser  und 
in  der  Luft  FI.  8. 

K  ob  er  8  Stauroskop  zu  rascher  leichter  Untersuchung 
und  Bestimmung  von  Fragmeuten  von  Krystailen,  Mineralien, 
und  chemischen  Präparaten,  welchem  Krystallsysteme  sie 
auch  angehören,  besonders  von  solchen  Fragmenten,  welche 
aus  Mangel  an  ausgebildeten  Flächen  etc.  zur  Prüfung  auf 
andere  Weise  nicht  geeignet  sind,  Fl.  22,  ohne  Nicol  und 
Krjrställe  FL  14. 

KobeTs  complementares  Stereoskop  Fl.  25. 

Haidinger's  dichroskopische  Lupen  Fl.  6  bis  Fl.  9. 

Sammlungen  von  dichroitischen  und  trichroStischen  Mine- 
ralen, von  Platten  und  Würfeln,  und  chemischen  Präparaten. 

Sehr  vollständige  Sammlungen  von  Platten,  um  alle  in- 
teressante Polarisations -Phänomene  zu  zeigen,  von  ein-  und 
zweinxigen  Krystallen  und  chemischen  Präparaten,  dergleichen 
Würfeln,  welche  drei  oder  vier  Phänomene  gleichzeitig  zei- 
gen. Sammlungen  von  Krystallen  nach  sehr  verschiedenen 
Richtungen  geschnitten,  um  di^  verschiedenartigen  Figuren 
in  demselben  Krjstall  zu  zeigen.  Ausgezeichnet  schöne 
Nicois  und  Turmalinzangen,  überhaupt  alle  zur  Polarisation 
des  Lichtes  nöthigen  Apparate  und  Mineralien. 

Ein  kleiner  Apparat  mit  zwei  übereinander  drehbaren 
feineu  Liniengittem,  mittelst  dessen  man  verschiedene  inte- 
ressante, und  eine  neue  Beugungs- Erscheinung  zeigen  kann, 
Fl.  7. 

Kreisgilter  und  die  verschiedenen  Nobert'schen  Gitter. 

Ein  kleiner  netter  Apparat  zu  den  Interferenzstreifen, 
und  Parallelspiegel  FI.  6. 

Ein  Apparat,  um  auf  eine  einfache  Weise  sehr  leicht 
und  schcfti  die  Interferenzerscheinungen  anzustellen,  Fl.  9. 


Gedruckt  bei  A.  W.  Schade  in  Berlin,  Grünstrafse  18. 
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niobsauren  Salze  VII.  566.  —  Ueb. 
die  verschiedn.  Zustände  d.  Kie- 
selerde VIII.  l.  -  Ueb.  d.  Ver- 
bindd.  des  Unterniobs  VIII.  273. 
Ueber  das  Untemiobfluorid  VIII. 
465.  —  Ueber  d.  Kieselsäure  der 
Hohöfen  VIU.  651. 


Sainte-Claire  Deyille,  H.  u. 
Debray,  Schmelzung  bedeuten- 
der Platinmass.  VII.  214. 

Sainte-Claire  Deville,  H.  u. 
L.  Troost,  Ueb.  d.  Dampfdichte 
gewisser  Mineralsubstanzen  V-III. 
636.  —  Ueb.  d.  Dampfdichten  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  VIII. 
641. 

Salm-Horstmar,  Fürst.,  Merk- 
würd.  blau^  Licht -Erschein,  im 
Gletschereise  VI.  334.  —  Ueb.  d. 
krystallisirende  Spaltungsprodnct 
des  Fraxins  VII.  327.  —  Ueber  d. 
Darstell  einer  Glasmasse,  die  im 
elektrischen  Licht  nicht  fluorescirt 
VIII.  648. 

Schaffgotsch^  F.  G.,  Trennung 
d.  Talkerde  yom  Lithion  VI.  294. 
—  Ueber  d.  Bestimm,  freier  Bor- 
säure und  die  Fluchtigkeit  dieser 
Säure  VII.  427.  —  Bestimm,  freier 
Salpetersäure  VIIL  64. 

Scheerer,  Tb.,  Widerlegung  der 
Einwürfe  R.  Blum's  gegen  die 
paramorphe  Natur  d.  Spreusteins 
ü.  8.  w    VIII.  416. 

Schmidt,  W.,  Ueb.  d.  Wärme- 
Ausdehn.9  das  spec.  Gew.,  den 
Brechexponent.,  den  galvan.  Lei- 
tungswiderstand und  das  ealvan. 
Polarisationsvermögen  der  Koch- 
salz -  u.  Salpeterlösungen  VII.  244 
u.  539. 

Schmitt,  A.,  Markus'  Methode, 
gerade  Stahlstäbe  zu  magnetisiren 
VL  646. 


Schneider,  R.,  Ueb.  d.  Aequi- 
valent  d.  Mangans  n.  e.  neue  Bil- 
dnngsweise  d.  Manganoxyds,  VII. 
605.  —  Ueber  d.  AequiTalent  des 
Nickels  VII.  616.  --  Ueb.  Aequi- 
valente  und  Aequiralentbestirom. 
überhaupt  VII.  619.  --  Ueb.  einige 
Antimonverbindd.  VIII.  407. 

Schönbein,  C.  F.,  Beitr.  z.  nä- 
hern Kenntn.  des  Sauerstoffs  VI. 
307.  —  Ueber  d.  chemische  Pola- 
rität des  Sauerstoffes  VIII.  471. 

Schröder,  H,  Neue  Beitr.  zur 
Volumentheorie  VI.  226  und  VII. 
113. 

Siemens  u.  Halske,  Constante 
galyan.  Batterie  VIII.  608. 

Söchting,  E.,  Ueb.  d.  Einschlufs 
von  Feldspath  in  Quarzkrystallen 
VII   654. 

Sömmering,  W.,  Ueber  S.  Th. 
V.  Sömme ring's  galvan.  Tele- 
graphen VII.  644. 

Sommer  s.  Zincken. 

Stahlschmidt,  C,  Einige  Beitr. 
z.  Kenntn.  d.  Strychnins  und  Bru- 
cins  VIII.  513. 

Strahl,  Ueber  die  Feuerkugel  am 
4.  Aug.  1858  VIII.  512. 


Troost    siehe 
Deville. 


Sainte  -  Ciaire 


W. 

Weber,  R.,  Ueb.  d.  Einwirk  d. 
Fünffach -Chlorphosphors  auf  die 
Sauerstoffverbindd  VII.  375.  — 
Bemerkungen  üb,  d.  Verbindd.  d. 
Wismuths  mit  dem  Chlor,  Brom 
u.  Jod  VII.  596.  —  Ueb.  Selenaci- 
chlorür  u.  Selensäure -Alaun  VIII. 
615. 

Wicke,  W.,  Directe  Beob.  der 
Entsteh,  v.  Blitzröhren  VI.  158. 
—  Ist  die  Stärke  in  Wasser  lös- 
lich? VIII.  359. 
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Wiedemann,  G.,  lieber  d.  Tor- 
sion and  deren  Beziehungen  zum 
lllagnetisraus  VI.  161.  —  Üeb.  die 
Biegune  VII.  439.  —  Ueb.  d.  Lei- 
tungsfähigkeit  einiger  Legirungen 
für  Wärme  u.  Elektr.  VIII.  393.  ' 
Willigen,  yan  der,  lieber  das 
elektr.  Spectrum  VI.  610  u.  VII. 
473. 

Wislicenus  s.  Heintz. 

Wittstein,  G.  O.,  Ueb.  d.  Con- 
stitut.  d.  Tripbylin  t.  Bodenmais 
VIII.  611  (s.  Gesten). 

Witt  wer,  W.  C,  üeber  d.  Ein- 


wirk, d.  Lichts  auf  Ghlorwasser 
VI.  266. 
Wüllner,  A.,  Ueb.  Elektricitäls- 
Entwickl.  beim  Lösen  von  Salzen 
VI.  454.  —  Entgegn.  auf  die  Er- 
widr.  von  Kirchhoff  VI.  632. 


Zinken  (genannt  Sommer)  H.^ 
Zur  Bestimm,  der  Brechungsver* 
hältnisse  VII,  47. 
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